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MIKROGEL-ENTHALTENDE THERMOPLASTISCHE 
ELASTOMER-ZUSAMMENSETZUNG 

BESCHREIBUNG 

EINLEITUNG: 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine, thermoplastische Werkstoffe sowie 
vemetzte Mikrogele, die nicht durch energierelche Strahlung vernetzt sind, 
enthaltende thermoplastische Ela'stomer-Zusarrimensetzung, Verfahren zu ihrer 
Herstel/ung, ihre Verwendung zur Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer 
Formartikel, sowie aus der thermoplastlschen Elastomer-Zusammensetzung 
hergestellte Formartikel. 

STAND DERTECHNiK 

Der Einsatz von Mikrogelen zur Eigenschaftssteuerung von Elastomeren ist 
bekannt (z.B. EP-A-405216, DE-A 4220563. GB-PS 1078400. DE 19701487. DE 
19701489. DE 19701488. DE 19834804, DE 19834803. DE 19834802. DE 
19929347. DE 19939865. DE 19942620, DE 19942614. DE 10021070. DE 
10038488, DE10039749. DE 10052287. DE 10056311 und DE 10061174). In den 
Dmckschriften EP-A-405216, DE-A-4220563 sowie in GB-PS-1 078400 wlrd die 
Venvendung von CR-, BF5- und NBR-Mikrogelen in Mischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht. In DE 19701489 wlrd die 
Verwendung von nachtraglich modifizierten i\4ikrogelen in Mischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, SBR und BR beschrieben. 

Die Verwendung von Mikrogelen zur Herstellung von thermoplastischen 
Elastomeren wird in keiner dieser Schriften gelehrt. 

In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, 
warden durch energiereiche Strahlung vollstandig vemetzte Mikrogele und ihre 
Venvendung zur ErhOhung der SchlagzShlgkeit von Kunststoffen beschrieben. 
Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstdrkte wSmiehSrtende 
Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvemetzte 
Mikrogelpartikel mit wSmriehartenden Prepolymeren vermischt werden (s. a. EP 
1262510 A1). In diesen Druckschriften wlrd als bevorzugte Strahlungsqueile zur 
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Herstellung der Mikrogelpartikel eine radioaktiVe Cobaltquelle erwahnt. Durch den 
Einsate der Strahlenvernetzung werden sehr homogen vemetzte Mikrogel-Partikel 
erhalten. Nachteilig ist an dieser Artder Vemetzung jedoch insbesondere, dass 
eine Obertragung dieses Verfahrens aus dem LabormaUstab in eine 
groUtechnische Aniage sowohl unter Skonomischen Gesichtspunkten als auch 
unter Arbeitssicherheitsaspekten nicht realistisch ist. Nicht durch energiereiclie 
Strahlung vemetzte Mikrogele werden in den genannten Dmcksciiriften nicht 
verwendet. Weiterhin ist bei der Venvendung vollstandig strahlenvernetzter 
Mikrogele die Modulanderung von der Matrixphase zur dispergierten Phase 
unmitteibar. Hierdurch kann es bei schlagartiger Beanspruchung zu 
AbreilSeffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase kommen, wodurch die 
mechanischen Eigenschaften. das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion 
etc. beeintrSchtigt werden. 

Aus der DE 3920332 sind kautschukverstarkte Harzzusannmensetzungen 
bekannt, die (i) ein Matrixharz mH einer Glasubergangstemperatur von nnindestens 
OX und (ii) 1 bis 60 Gew.-% in dem Matrixharz dispergierter Kautschukteilchen 
umfassen. Die dispergierten Teilchen sind dadurch gekennzeichnet, dali sie aus 
hydrlerten Blockcopolymeren aus einem konjugierten Dien und einer 
vinylaromatischen Verbindung bestehen. Die Teilchen weisen zwangsl^ufig zwei 
Glasubergangstemperaturen auf, wobei die eine bei -30°C oder weniger liegt. Die 
Teilchen weisen eine Mikrophasen-Struktur aus getrennten MIkrophasen mit 
harten Segmenten und weichen Segmenten auf, in der die harten Segmente und 
die weichen Segmente abwechseind in Form von konzentrischen 
Mehrfachschlchten miteinander laminiert sind. Die Herstellung dieser speziellen 
Teilchen ist sehr aufwandig, da man von den Ausgangsprodukten fOr die Teilchen 
(Blockcopolymere) zuerst eine LSsung in organischen Ldsungsmittein herstellen 
muss. Im zweiten Schritt setzt man Wasser und gegebenenfalls Emulgatoren zu, 
dispergiert die organische Phase in geeigneten Aggregaten, zieht anschlieBend 
das Losungsmittel ab und fixiert dann die in Wasser dispergierten Teilchen durch 
Vernetzung mit einem Peroxid. Es ist auBerdem sehr schwierig, nach diesem 
Verfahren TeilchengrOBen von weniger als 0.25 pm herzustellen. was nachteilig 
fOr das FiieBverhalten ist. 
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Aus der DE 3922103 ist e!n Verfahren zur Herstellung von Mischungen 
thermoplastischer Polymerisate in Pulverfonn aus wassrigen Emutsionen bekannt 
durch gemeinsame Koagulation eines teilchenfCmnigen, teilvemetzten 
kautschukartigen Copolymerisats und eines tliermoplastischen Harzes. Die 
teilvemetzten kautschukartigen Copolymerisate sind Pfropf-Copolymere und 
welsen eine Core-Shell-Struktur auf. Es sind also kelne statistischen Copolymere. 
Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzungen werden nicht erwahnt. 
Weiterhin sind die nach diesem Verfahren erhaltenen Kautschuk-Copolymerisate 
teilvernetzt und weisen eine geringe Vernetzungsdichte auf, so dass der 
Quellungsindex relativ hoch ist. Derartige. niedrig vemetzte kautschukartige 
Copolymerisate weisen bei der Einarbeitung in thennoplastische Harze bzw. 
Thennoplaste eine geringe Fonmstabilitat auf, werden zerschert und die 
BmchstQcke lagem sich zu unregelmaftig gefonnten Haufwerken zusammen. Die 
daraus resultierenden Inhomogenitaten fQhren zu Fehlstellen in der Oberfiache 
derthermoplastischen Fomik6rper (Stippenbildung). Daher sind derartige, nfedrig 
vemetzte kautschukartige Pnopf-Copolymerisate nachteilig. 

Aus der US 5536613 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Toner- 
Zusammensetzung, die ein Tonerharz enthait, das ein partiell vemetztes 
themnoplastisches Harz ist. Diese Dmckschrifl envahnt jedoch lediglich 
thermoplastische Partlkel. Es werden keine Kautschukpartj|<el beschrieben. 

Aus der DE 10035493 ist ein Verfahren zur Herstellung vemetzter 
Kautschukpartikel bekannt. Die DE 1 0035493 offenbart auch die Verwendung der 
vernetzten Kautschukpartikel als Fullstoff in Kautschuk und Thermoplasten. Die 
Herstellung thenmoplastischer Elastomer-Zusammensetzungen wird jedoch nicht 
beschrieben. Auch implizlert die Anwendung von vemetzten Kautschukpartikein 
als Fullstoff die Verwendung barter MIkrogel-Partlkel, die hohe Glastemperaturen 
von Qblichenweise Qber 100**C aufweisen und mit hohen Peroxidmengen vemetzt 
sind, so dass keine thermoplastischen Elastomere resultieren kSnnen. 

Ahnlich beschreibt die JP 02053803 Mikrogele mit einem Styrol-Gehalt von 
mindestens 70 Gew.-%, die somit GlasGbergangstemperaturen von mehr als 50*^0 
aufweisen, also Thermoplaste sind. Thermoplastische Elastomer- 
Zusammensetzungen k6nnen somit nicht geblldet werden. 



wo 2005/033185 



4 



PCT/EP2004/052288 



Die us 4173556 beschreibt „elastoplastische" Zusammensetzungen von 
Kautschuk und Polyamid. Diese Zusammensetzungen werden durch zwei 
verschiedene Verfahren hergestellt. Das erste Verfahren ist das Verlahren der 
dynamischen Vulkanlsation, wie oben erwShnt. Das zweite Verfahren beinhaltet 
die Einarbeitung des Kautschuks durch Mahlen. Die Herstellung und Einarbeitung 
von Mikrogelen wird nicht beschrieben. 

AUFGABENSTELLUNG 

Polymerwerkstoffe konnen nach ihrem Strukturaufbau. ihrem 
deformationsmechanischen Verhalten und dementsprechend nach ihren 
Elgenschaften und Anwendungsbereichen in mehrere Gruppen eingeteilt werden. 
Traditionell stehen auf der einen Seite die amorphen bzw. teilkristallinen 
Thermoplaste, die aus langen, unvemetzten Polymerketten bestehen. Bei 
Raumtemperatur sind Thermoplaste hartsprode bis zah-elastlsch. Diese 
Werkstoffe werden durch Druck und Temperatur plastifiziert und kOnnen dabei 
umgefonnt werden. Auf der anderen Seite sjehen die Elastomere oder 
Gummiwerkstoffe. Bei Eiastomeren handelt es sich urn ein vemetztes 
Kautschukprodukt. Dabei kann es sich urn Natur- oder Synthesekautschuk 
handeln. Die Kautschuke konnen nur im unvernetzten Zustand verarbeitet 
werden. Dann weisen sie ein zahplastisches Verhalten auf. Erst durch Beigabe 
von Vernetzungschemikalien wie beispielsweise Schwefel oder Peroxid erhalt 
man beim anschlielienden En/vSnnen ein Vulkanisat bzw. den elastischen Gummi. 
Bel diesem "Vulkanisationsvorgang" werden die locker fixierten einzelnen 
KautschukmolekQIe durch Aufbau von chemischen Bindungen untereinander 
chemisch verknQpft. HIerbei wandelt sich das amorphe Vorprodukt Kautschuk 
zunr] Elastomer mit der typischen Gummi-Elastizitat urn. Der 
Vulkanisationsvorgang ist nIcht reversibel, auBer durch themnische oder 
mechanische Zerstfirung. 

Die Thermoplastlschen Elastomere (im Folgenden kurz TPE) zeigen ein 
vdllig anderes Verhalten. Diese Werkstoffe werden bei Enwarmung plastisch und 
bei AbkQhIung wieder elastisch. Im Gegensatz zur chemischen Vernetzung bei 
Eiastomeren handelt es sich hier um eine physikalische Vernetzung. In ihrer 
Struktur und in ihrem Verhalten stehen die TPE demnach zwischen den 



wo 2005/033185 



5 



PCT/EP2004/052288 



Thermoplasten und den Elastomeren, und sie verbinden die leichte 
Verarbeitbarkeit der Thermoplaste mit den wesentlichen Eigenschafien von 
Gummi. Oberhalb von Tg bis zum Schmelzpunkt bzw. bis zur 
EnA/eichungstemperatur.verhalten sich die TPE wie Elastomers, sind aber bel 
liSheren Temperaturen themnoplastisch verarbeitbar. Durch physlkalische 
Vemetzung zum Beispiel Qber (teil-)kristalllne Bereiche entsteht beim AbkQhIen 
eine thennoreversible Struktur mit elastischen Eigenschaften. 

Im Unterschied zur Kautscliukverarbeitung liegt be! der Verarbeitung von 
TPE-Werkstoffen kein Kalt/Warm-Prozefi sondem ein Warm/Kalt-Proze(i 
zugrunde. Berucksichtlgt man vor allern bei weichen, hochelastischen TPE- 
IWaterialien das ausgepragte strukturviskose Schmelz- bzw. 
Erweichungsverhalten, so kOnnen bei der TPE-Verarbeftung die typischen 
Thermoplastverfahren wie SpritzguB. Extrusion, Hohlkorper. Blasformen und 
Tiefeiehen angewendet warden. Die Produktelgenschaften hMngen in erster Linle 
von der Struktur und der Pliasenmorphologie ab; bei Elastomerlegierungen 
spieien z.B. die PartlkeigrdBe, die Partlkelgrdfienverteilung oder die 
Partlkelverstreckung der dispersen Phase eine groRe Rolle. Diese 
Strukturmerkmale lassen sich bei der Verarbeitung in gewissen Grenzen 
beeinflussen. Ein weiterer, wesentlicher Vorteil der TPE-Werkstoffe gegenQber 
den klassischen, chemisch vernetzten Elastomeren ist in der grundsatzlichen 
Eignung zur Wiedervenvertbarkeit zu sehen. Wie bei alien Kunststoffen wird auch 
bei den TPE-Werkstoffen ein mit der Zahl der Verarbeitungsschritte steigender 
Viskositgitsabbau festgestellt, der allerdings zu keiner signifikanten 
Verschlechtemng der Produkteigenschaften fQhrt. 

Selt der Entdeckung der TPE's zeichnet sich diese Materialktasse dadurch 
aus, dad sie durch die Kombination von einer IHartphase und einer Weichphase 
gebildet wird. Die bislang bekannten TPEs werden in zwei Hauptgruppen 
unterteiit: 

Blockcopolymerisate und 

Legierungen von Thermoplasten mit Elastomeren. 
Blockcopolymerisate: 

Die Zusammensetzung der Co-Monomere bestimmt das VerhSltnis von 
Hartphase zu Weichphase. bestimmt welche Phase die Matrix darstellt und wie 
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die Endeigenschaften sind. Eine echte Morphologie ist auf molekularer Ebene 
erkennbar. wenn beispielsweise die Unterschu&l^omponente aggregiert oder 
kristallisiert. Problematlsch ist bei diesen l\4atenalien die TemperaturabliSngigkeit 
dieser physikalischen Morphologiefixierung, d.h. es gibt eine Grenztemperatur be! 
5 der die Morphologiefixierung aufgelfist wird. Dies kann durcli damit verbundene 
Anderungen der Eigenschaften Probleme bei der Veriarbeitung hervorrufen. . 

Zu den Blockpolymeren gehflren beispielsweise Styrolblockcopolymere 
(TPE-S). wie Butadien (SBS)-. Isopren (SIS)- und Etiiylen/Butylen (SEBS>-Typen, 
Polyetiier-Polyamid-Blockcopolymere (TPE-A), Thermopiastische Copolyester, 
10 Polyetherester (TPE-E) und Thermopiastische Polyurethane (TPE-U). die weiter 
unten im Zusammenhang mit den erfindungsgemaB venvendbaren 
Ausgangsmateriallen noch naher beschrieben sind. 

Die zweite Hauptgruppe des Werkstoffes TPE sind die 
Elastomerlegierungen. Elastomerlegierungen sind Polymerblends oder - 
15 verschnitte, die sowohl Themiopiast- als auch ElastonDeranteile enthalten. Die 
Herstellung erfolgt dutch "Verschnelden". d.h. intensives Vermischen in einem 
IWischgerSt (innenmischer, Extruder, o.S.) der Rohstoffe. Es kdnnen 
unterschiediichste MischungsverhSltnisse 2wischen der harten Phase und der 
wejchen Phase auftreten. Die weiche Phase kann sowohl unvernetzt (TPE-0) als 
20 auch vernetzt vorliegt (TPE-V). Im idealen TPE-Blend liegen kleine 

Elastomerpartikel. die gleichmSflig feindispers in der Thermoplastmatrix verteilt 
sind. vor. Je feiner die Verteilung und je hbher der Vernetzungsgrad der 
Elastomerteilchen, urn so ausgeprSgter sind die elastischen Eigenschaften des 
resultierenden TPE. Diese TPE-Blends werden beispielsweise durch die 
25 sogenannte "dynamischen Vulkanisation" oder Reaktivextrusion hergestellt, bei 
der die Kautschukteilchen wahrend des Misch- und Dispergierprozesses *in situ' 
vemetzt werden (s. z.B. US 5013793). Das Eigenschaftsbild dieser Blends hSngt 
demnach wesentlich vom Anteil, vom Vernetzungsgrad und von der DIspergierung 
der Kautschukteilchen ab. Durch diese Blendtechnologie sind die verschiedensten 
Kombinationen herstellbar. Dabei werden die physikalisch-mechanischen 
Eigenschaften wie auch die chemische BestSndigkeit und VertrSgiichkeit 
gegenuber Kontaktmedien im wesentlichen durch die Einzeleigenschaften der 
Blendkomponenten bestimmt. Durch die Optimienjng der'VerschnittgQte" und des 
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Vemetzungsgrades lassen sich bestimmte physikalische Eigenschaften 
verbessem. Trbfzdem ist es ein Kennzeichen dieser Klasse, daK die dispergierte 
Phase unregelmdilig gelbrmt und grobdispers vorliegt. Je weniger vertraglich die 
Polymers sind, desto gr5ber ist die entstehende Struktur. Technisch interessant 
sind besonders die nicht vertragllchen Kombinationen wie beispielsweise eine 
dispergierte Phase aus NBR-Kautschuk in einer PP iVIatrix. Urn in diesen Fallen 
die VertrSglichkeit zu verbessern und so die Endeigenschaften des entstehenden 
i\/!aterials in der gewilnschten Weise zu beeinflussen, kann vor der dynamischen 
Vulkanisation ein Homogeni'siermittel hinzugesetzt werden. In etwa 1 % des 
Homogehisiermlttels sind fOr viele AnwendungsfSlle ausreichend. Die 
Homogenislermittel basieren in der Regel auf BIcxjk Co-Polymeren, deren Blocke 
mit jeweils einer der Blendphasen vertrSgllch sind. Befde Phasen kSnnen hierbei 
je nach IVIengenverhdItnissen sowohl die kontlnuierliche als auch die 
diskontinuierliche Phase darstellen. Bisher war es nicht nriGglich, die Morphologie * 
dieses Materials sicher einzustellen. Zur Erzeugung von besonders feinteiligen 
disperglerten Phasen sind ggf. groBe IVlengen des Homogenisiermittels 
notwendig, die jedoch die Grenzeigenschaften des Endmaterials wiederum 
nachteilig beeinflussen. Technisch hergestellte und komnnerziell erhaitliche 
Thermoplastische Vulkanisate zeigen ein Maximum der Verteilung des 
Durchmessers der disperglerten Phase zwischen 2 pm und 4 pm mit einzelnen 
Volumenelementen bis zu 30 pm. 

Unter den Elastomerlegierungen basieren die gebrauchlichsten Kombina- 
tionen auf EPDIW mit PP. WeJtere Elastomerlegierungen basieren auf NR/PP 
Blends (themioplastischer Naturkautschuk), NBR/PP-Blends (NBR = Acrylnitril- 
Butadien-Kautschuk). IIR (XIIR)/PP-Blends (Butyl- oder Hatobutylkautschuke als 
elastomeren Phasenbestandteile), EVA/PVDC-Blends ("Alcryn" Verschnitt von 
Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVA) und Polyvinyiidenchlorfd (PVDC) als 
thermoplastische Phase.) und NBR/PVOBIends. Eine gezielte Einstellung der 
Morphologie der disperglerten Phase und damit eine gezielte Einstellung der 
gewOnschten Eigenschaften derTPEs in diesen Polymerblend-TPEs ist jedoch 
aufgrund der „in-situ"-Bildung der disperglerten Phase und der Vielzahl derdabei 
einflieBenden Parameter praktisch nicht moglich. 
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Die voiiiegenden Erfinder stellten sich daher die Aufgabe neue 
Zusammensetzungen mit thermoplastischen Elastomereigenschaften zu finden, 
die leicht aus an sich bekannten Ausgangsmaterialien herstellbar sind, und deren 
Eigenschaften sich in einfacher und vorhersehbarer Weise elnstellen iassen. Die 
5 neuen Zusammensetzungen sollten im gro&technischen l\^alistab herstellbar sein 
und keine Probleme der Arbeitssicherheit aufwerfen. Weiterhin sollte as in den 
Zusammensetzungen bei schlagartiger Beanspruchung nicht zu Abreilieffekten 
zwischen Matrix und dispergierter Phase kommen, so dass die mechanischen die 
mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten und die 
10 Spannungsrisskorrosion etc. beeintrachtigt werden. Die Herstellung der Mikrogele 
fur die Zusammensetzung sollte einfach sein und es eriauben, die 
PartikeigroBenverteilungen der Mikrogelteiichen gezielt bis zu sehr kleinen 
durchschnittlichen PartikelgrSften einzustellen. 

15 BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

V6!lig Qberraschend fanden die Erfinder, dass es m6glich ist, durch Einarbeiten 
von vernetzten l\4ikrogelen, die nicht durch energiereiche Striahlung vemetzt sind, 
auf der Basis von Homopolymeren Oder statistischen Copolymeren in 
tliermoplastische Werkstoffe Zusammensetzungen mit einer neuartigen 

20 Eigenschaflskombination bereitzustellen. Durch die Bereitstellung der neuen 
Zusammensetzung gelingt es dabei Qberraschend die o.g. Nachteile der 
bekannten konventionellen Thermoplasten und TPEs zu Oberkommen und 
gleichzeitig thermoplastische Elastomerzusammensetzungen mit hervorragenden 
Gebrauchseigenschaften bereitzustellen. Da durch das Einarbeiten von 

25 IWikrogelen in thennoplastische Werkstoffe themnoplastische 

Elastomerzusammensetzungen erhalten werden. ist es mdgiich, die 
Morphologieeinstellung der dispergierten Phase rMumiich und zeitlich von der 
Herstellung des TPE Materials zu entkoppeln. Die Morphologieherstellung kann 
sicher reproduziert werden, da die dispergierte Phase ein MIkrogel ist. dessen 

30 Morphologie bei der Herstellung in an sich bekannter Weise gesteuert werden 
kann, und die s\ch beim Einarbeiten In den thermoplastischen Werkstoff im 
wesentlichen nicht mehr verandert. In den erfmdungsgemaii hergestellten 
Zusammensetzungen lasst sich die Polymermikrostruktur sowohl der dispergierten 
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Phase als auch der kontinuierlichen Phase in weiten Grenzen verdndem, so dass 
sich maHgeschneiderte TPEs bus beliebigen thermoplastischen WerkstofFen 
herstellen lassen, was nach den bisherigen Verfahren zur Herstellung der 
konventionellen TPEs nicht mdgltch war. Durch Steuerung des Vernetzungsgrads 
5 und des Funktionalisieruhgsgrads in der OberflSche und im Kern der dispergierten 
Mikrogele, lassen sich die gewUnschten Eigenschaften der resultierenden TPEs 
weiter steuern. Auch kann die GlasQbergangstemperatur der dispergierten 
IWikrogel-Phase in den Grenzen von -100 ''C bis zu weniger als 50 **C gezielt 
eingestellt warden, wodurch wiederum die Eigenschaften der resultierenden TPEs 

10 gezielt eingestellt werden konnen. Dadurch kann auch die Differenz der 

Glasubergangstemperaturen zwischen dispergierter Phase und kontinuierlicher 
Phase gezielt eingestellt werden und beispielsweise zwischen 0°C und 250 °C 
betragen. IVlit der durch die Erfindung bereitgestellten neuen Klasse von TPEs 
gelingt es auKerdem auch themnodynamisch vertrSgliche und thermodynamisch ^ 

15 unvertr3gliche Polymere zu neuen TPEs zu kombinieren, die nach den 

konventionellen Verfahren nicht zugSnglich waren. In den neuen durch die 
Erfindung bereitgestellten TPEs kOnnen die dispergierte Phase und die . . 
kontinuierliche Phase jeweils die Hartphase und die Weichphase darstellen. Durch 
Steuerung der Eigenschaften der Mikrogele und der Mengenverhditnissen kann 

20 die dispergierte Phase in aggregierten Clustem oder gleichmSliig verteilt und in 
alien Zwischenfomnen in der Matrix vorliegen. 

Dies ist bei den nach herkdmmlichen Verfahren hergesteilten TPEs, bei denen 
die dispergierte Phase Jn-situ" wahrend der Herstellung der TPEs gebildet wird, 
nicht m5gllch. 

25 Weiterhin stellten die Erfinder nicht nur Qberraschend fest, dass sich durch 

dass Einarbeiten von Mikrogelen in thermoplastische Kunststoffe 
themnoplastische Elastomere herstellen lassen sondem dass sich durch dass 
Einarbeiten von Mikrogelen in beispielsweise nach konventionellen Verfahren 
hergesteilten thermoplastischen Elastomeren. deren Eigenschaften, wie z,B. 

30 Fomnbestandigkeit, Transparenz, gezielt verbessem lassen. 

Die erfindungsgemdiien Zusammensetzungen kdnnen durch ein einfaches 
Verfahren in industriellem Malistab hergestellt werden, ohne die Verwendung von 
durch energiereiche Strahlung vernetzten Mikrogelen. Die erfindungsgemdft 
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verwendeten Mikrogele eriauben elne weniger unmittelbare ModulSnderung 
zwischen der Matrixphase und der dispergierten Phase, was zu einer 
Verbesserung der mechanischen Efgenschaften der Zusammensetzung fQhrt. 
Besonders Uberraschend kdnnen bei Verwendung thermoplastischer 
5 Elastomere als Komponente (A) dunch die Einarbeitung der erftndungsgem3& 
hergestellten Mikrogele (B) die physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel 
Transparenz und Olbestandigkeit verbessert werden. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine thermoplastische Elastomer- 
Zusammensetzung bereit, die mindestens einen thermoplastischen Werkstoff (A) 
10 und mindestens ein niclit durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel (B) 
auf der Basis von Homopolymeren oder statlstischen Copolymeren enthait. 

Mikrodel- bzw. Mikroqelphase (B) 

Das in der erfindungsgemaRen Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) 
15 ist ein vemetztes Mikrogel auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen 
Copolymeren. Bel den erfindungsgemSR verwendeten MIkrogelen handelt es sich 
somit um vemetzte Homopolymere oder vemetzte statlstlsche Copolymere. Die 
Begriffe Homopolymere und statistisclie Copolymere sind dem Fachmann 
bekannt und beispielsweise eriautert bei Vollmert, Polymer Chemistry, Springer 
1973. 

Das in der erflndungsgemafien Zusammensetzung verwendete vemetzte 
IVIikrogel (B) ist ein nicht durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel. 
Energiereiche Strahlung meint hier zweckmaBig elektromagnetische Strahlung 
einer WellenlSnge von weniger als 0,1 pm. 

Die Venvendung von durch energiereiche Strahlung vollstandig homogen 
vernetzten MIkrogelen ist nachteillg, well sie Im'groBtechnischen Malistab 
praktisch nicht durchfOhrbar Ist und Probleme der Arbeltsslcherheft aulwlrft. 
Weiterhin kommt es In Zusammensetzungen, die unter Verwendung von durch 
energiereiche Strahlung vollstSndig homogen vemetzter MIkrogelen hergestellt 
wurden, bei schlagartiger Beanspruchung zu AbreiSeffekten zwischen Matrix und 
dispergierter Phase, wodurch die mechanischen die mechanischen 
Eigenschaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. 
beeintrachtigt werden. 
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Die In der erfindungsgemaBen Zusammensetzung enthaltenen Primarpartikel 
des Mikrogels (B) weisen bevorzugt eine annShemd kugelfdrmige Geometrie auf. 
Als Primarpartikel werden nach DIN 53206:1992-08 die durch geeignete 
physikalische Verfahren (Elektronenmikroskop), als individuen erkennbare, in der 
koharenten Phase dispergierten Mikrogeltellchen bezeichnet (Vgl. z.B. Rdmpp 
Lexikon, Lacke und Dmckfarben, Georg Thieme Verlag. 1998). Eine „annahemd 
kugelfdrmige" Geometrie bedeutet. dass die dispergierten Primarpartikel der 
IVlikrogele be! der Ansicht eines DQnnsclinitts mit einem Elektronenmikroskop 
erkennbar im wesentlichen eine kreisformige FlSche bilden (Vgl. z.B. Abb. 1). 
Dadurch unterscheiden sich die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
wesentlich von den durch die jn-situ"-Verfahren erzeugten dispergierten Phasen, 
die im allgemelnen groBer sind und eine in-eguiare Form aufweisen (Vgl. z.B, Abb. 
3). Die erfindungsgemaB dispergierten Mikrogelpartikel behalten ihre aus dem 
separaten Herstellungsverfahren der Mikrogele resultierende, im wesentlichen 
einheitliche Kugelform beim Dispergieren im thennoplastischen Weri<stoff 
praktlsch ohne Verandemng bei. Eine einfache Unterscheidung zwischen den 
erfindungisgemaiien, mlkrogel-enthaltenden Zusammensetzungen von 
konventionell hergestellten TPEs ist anhand dieses Kriterium ohhe vveiteres 
moglich. In den konventionell hergestellten TPEs weist die dispergierte Phase 
keine einheitliche Morphologle auf, weshalb dort keine ihdividualisierten 
Primarpartikel lokalisierbar sind. 

In den erfindungsgemalJen Zusammensetzungen kOnnen z.B. alle bekannten 
TPEs, insbesondere TPE-Us oderTPE-As als kontinuierliche Phase venA/endet 
werden. Durch das Einarbeiten der Mikrogele (B) in die bekannten TPEs, 
insbesondere TPE-Us oder TPE-As kann vfillig Oberraschend die 
Warmefonnbestandlgkeit der TPEs. insbesondere der TPE-Us oder TPE-As 
yerbessert werden. Insbesondere ist auch die Transparenz der 
erfindungsgemaiSen Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen auf Basis TPE- 
U Oder TPE-A verbessert. Die bekannten TPE-Us sInd nicht transparent, wahrend 
die erfindungsgemaBen Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen auf Basis . 
TPE-U transparent sind. Durch das Einarbeiten der Mikrogele in TPE-As kann 
beispielsweise neben deren optischen Eigenschaften, wie Transparenz, deren 
Olbestandigkelt Oberraschend stark verbessert werden. 
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In den in der erfindungsgemaiSen Zusammensetzung enthaltenen 
Primarpartikein des Mikrogels (B) betragt die Abweichung der Durchmesser eines 
einzelnen PrimSrpartikels, definiert als 

5 i{d1-d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des 
Primarpartil<els sind undd1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter 
weniger als 200 %, noch bevorzugter weniger als 100 %, noch bevorzugter 
10 weniger als 50 %, 

Bevorzugt weisen mindestens 80 %. bevorzugter mindestens 90 %, noch 
bevorzugter mindestens 95% der PrimSrpartikel des Mikrogels eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert als 

15 [(d1-d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des 
Primarpartikels sind und d1 > d2 1st. von weniger als 250 %, bevorzugter weniger 
als 200 %, noch bevorzugter weniger als 100 % noch bevorzugter weniger als 50 
% auf. 

Die vorstehend envMhnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 
Partikel wird nach folgendem Verfahren bestlmmt. Zunachst wird wie in den 
Beispielen beschrieben eine TEM-Aufnahme eines Dunnschnitts der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung hergesteflt. Dann wird eine 
transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme bei einer Vergrdfierung von 
lOOOOfach bis 85000fach hergestellt. In einer Flache von 833.7 x 828.8 nm wird 
manuell an 10 Mikrogel-Primarpartikein der grdlite und der kleinste Durchmesser 
als d1 und d2 bestlmmt. Liegt die oben definierte Abweichung bei mindestens 80 
%, bevorzugter mindestens 90 %, noch bevorzugter mindestens 95% der 
vemnessenen Mikrogel-Primarpartikein Jewells unter 250 %, bevorzugter unter 100 
%, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter unter 60 %, so weisen 
die Mikrogel-Primarpartikein das oben definierte Merkmal der Abweichung auf. 
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Liegt in der Zusammensetzung die Konzentration der Milcrogele so hocli, 
dass eine starke Oberlagerung der sichtbaren Mikrogel-Primarpartikel erfolgt, 
kann die Auswertbarkert durch vorheriges, geeignetes Verdunnen der Messprobe 
verbessert werden. 

In der erflndungsgemaiSen Zusammensetzung weisen die Primarpartikel 
des Mikrogels (B) bevoizugt einen durclischnittlichen Teilchendurchmesser von 5 
bis 500 nm. bevorzugter von 20 bis 400. nocli bevorzugtervon 30 bis 300, nocH 
bevorzugter 40 bis 100 nm auf (Durchmesserangaben nach DIN 53206). 

Da sich die Morphologie der IVIikrogele beim Einarbeiten in den 
themioplastischen Werkstoff (A) im wesentlichen nicht verandert, entspricht der 
durchsclinittliclie Teilchendurchmesser der dispergierten Primarpartikel im 
wesentlichen dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser des venwendeten 
Mikrogels. 

In der erfindungsgemaRen Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
Mikrogele (B) zweckmaiiig in Toluol bei 23''C unlOsliche Anteiie (Gelgehalt) von 
mindestens etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.-%, noch 
bevorzugter mindestens etwa 90 Gew.-% auf. Der in Toluol unldsliche Anteil wird 
dabei in Toluol bei 23° bestimmt. Hierbei werden 250 mg des Mikrogels In 25 ml 
Toluol 24 Stunden unter SchQtteIn bei 23''C gequollen. Nach Zentrifugation mit 
20.000 Upm wird der unlosliche Anteil abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt 
ergibt sich aus dem Quotienten des getrockneten RGckstandes und der Einwaage 
und wird in Gewlchtsprozent angegeben. 

In der erfindungsgemafJen Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
Mikrogele (B) zweckmSRIg in Toluol bei 23°C einen Quellungsindex von weniger 
als etwa 80, bevorzugter von weniger als 60 noch bevorzugter von weniger als 40 
auf. So kOnnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt 
zwischen 1 - 15 und 1-10 llegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des 
in Toluol bei 23" flir 24 Stunden gequollenen Wsungsmittelhaltigen Mikrogels 
(nach Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 
berechnet: 

Qi = Naligewicht des Mikrogels /T rockengewicht des Mikrogels. 
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. Zur Ermittlung des Quellungsindex l&Ri man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchQtteIn quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und gewogen und 
anschlieliend bel 70 *C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals 
gewogen. 

In der erfindungsgemaBen Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
Mikrogele (B) zweckmaBig Glastemperaturen Tg von -lOO^'C bis +50"C, 
bevorzugter von bis +20°C auf. 

In der erfindungsgemaften Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
Mikrogele (B) zweckmSRig eine Breite des Glasubergangs von greHer als 5 
bevorzugt groSer als 10X, bevorzugter groBer als 20 X auf. Mikrogele, die eine 
solche Breite des GlasQbergangs aufweisen, sind in der Regel - im Gegensatz zu 
vollstandig homogen strahlenvernetzten Mikrogelen - nicht vollstSndig homogen 
vemetzt. Dies fuhrt dazu. dass die Moduiandemng von der Matrixphase zur 
dispergierten Phase nicht unmlttelbar ist. Hierdurch kommt es bel schlagartiger 
Beanspruchung nicht zu AbreiReffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase, 
wodurch die mechanischen Eigenschaflen. das Quellverhalten und die 
Spannungsrisskon^osion etc. vorteilhaft beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der Glastemperatur (Tg ) und der Breite des 
GlasQbergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt mittels Differential-Scanning- 
Kalorimetrie-(DSC). Fur die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei 
AbkQhI/Aufheiz-Zyklen durchgefCihrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheiz- 
Zyklus bestimmt. Fur die Bestimmungen werden 10-12 mg des ausgewShlten 
Mikrogels in einem DSC-Probenbehaiter (Standard-Aluminium-Pfanne) von 
Perkin-Elmer eingesetzt. Der erste DSC-Zyklus wird durchgefuhrt, indem die 
Probe zuerst mit flussigem Stickstoff auf-100"C abgekuhit und dann mit einer 
Geschwindigkeit von 20K/min auf +150X aufgeheizt wird. Der zweite DSC-Zyklus 
wird durch sofortige AbkOhlung der Probe begonnen, sobald eine 
Probentemperatur von +1 50X en-eicht ist. Die AbkOhlung erfolgt mit einer 
Geschwindigkeit von ungefahr 320 K/mln. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe 
wis im ersten Zyklus noch einmal auf +150"G aufgeheizt. Die 
Aufheizgeschwindigkeit im zweiten Zyklus Ist erneut 20K/min. Tg und ATg werden 
graphisch an der DSC-Kurve des zweiten Aufheizvorgangs bestimmt. FQr diesen 
Zweck werden an die DSC-Kun^e drei Geraden angelegt. Die 1. Gerade wird am 
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Kurventeil der DSC-Kurve untertialb Tg, die 2. Gerade an dem durch Tg 
verlaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 3. Gerade an dem Kurvenastder 
DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese Weise werden drel Geraden mit zwer 
Schnittpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte sind jeweils durch eine 
charakteristische Temperatur gekennzeichnet. Die Glastemperatur Tg erhait man 
als Mittelwert dieser beiden Temperaturen und die Breite des GlasObergangs ATg 
erhait man aus der Differenz der beiden Temperaturen. 

Die in der erflndungsgemaflen Zusammensetzung enthaltenen, nicht durch 
energiereiche Strahlung vernetzten Mikrogele (B) auf der Basis von 
Homopolymeren oder statistischen Copolymeren konnen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A- 405 216. EP-A-854171. DE-A 
4220563. GB-PS 1078400. DE 197 01 489.5, DE 197 01 488.7, DE 198 34 804.5, 
DE 198 34 803.7. DE 198 34 802.9, DE 199 29 347.3. DE 199 39 865.8, DE 199 
42 620.1, DE 199 42 614.7. DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9. DE 100 39 749.2. 
DE 100 52 287.4. DE 100 56 311.2 und DE 100 61 174.5). In den 
Patent(anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 1078400 
wird die Verwendung von CR-. BR- und ISIBR-IWikrogelen in IVIischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht. In DE 197 01 489,5 wird die 
VenA/endung von nachtraglich modiflzierten IVIikrogelen in IVIischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, SBR und BR beschrieben. Unter 
Mikrogelen werden erfindungsgemaR zweckmafSig Kautschukpartike! verstanden, 
die insbesondere durch Vernetzung folgender Kautschuke erhalten werden; 



BR: 


Polybutadien, 


ABR: 


Butadien/Acrylsaure-C1 -4Alky)estercopolymere, 


IR: 


Polyisopren, 


SBR: 


statistlsche Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1- 




60. vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 


X-SBR: 


carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 


FKM: 


Fiuorkautschuk, 


ACM: 


Acrylatkautschuk, 


NBR: 


Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnltrilgehaiten von 5- 




60, vorzugsweise 10-50 Gewiciitsprozent. 
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X-NBR: carboxlierte NItrilkautschuke 
CR: Polychloropren 

IIR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-1 0 

Gewichtsprozent, 

BIIR: , bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerlsate mit Bromgehalten von 

0.1-10 Gewichtsprozent, 
CIIR: chlorierte Isobutyfen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, 
HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 
EPDI\/I: Ethylen-Propylen-Dlen^Copolymerisate, 
EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 
EVM: EthylenA/inylacetatcopolymere 
CO und 

ECO: Epichiorhydrinkautschuke, 

Q: Silikonkautschuke, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate. 

EU: Polyetheairethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk oder MIscliungen davon. 

Die Herstellung der unvernetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfolgt 
zweckmaSig durchi folgende Methoden: 

1. Emulsionspolymerisation 

2. AuSerdem kfinnen nattiriich vorkommende Latices wie z.B. 
Naturkautschukiatex eingesetzt werden. 

in der erfindungsgemaiien thermoplastischien Elastomer- . 
Zusammensetzung srnd die verwendeten Mikrogele (B) bevorzugt solche, die 
durch Emulslonspoiymerlsation und Vemetzung erhaltlich sind. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemSli venvendeten Mikrogele durcli 
Emulsionspolymerisation werden beispielsweise folgende. radikalisch 
polymerisierbare Monomere eingesetzt: Butadien. Styrol. Acrylnitril, Isopren. Ester 
der Acryl- und Methacrylsaure. Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid, 
Hexafluorpropen. 2-Ciilorbutadien, 2,3-Diclilorbutadien sowie 
doppelbindungshaltlge Carbonsauren wie z,B. AcrylsSure, Methacrylsaure, 
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Maleinsdure, Itakonsdure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie 
Z.B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat. Hydroxybutylmethacrylat. 
AminfunkHonalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Hamstoff und N-Allyl-Thiohamstoff, sekundare Amino-(meth)-acrylsaureester wIe 
2-tert-ButylaminDethylmethacrylat uhd 2-tert-Butylaminoethylmethacrylamid etc. 
Die Vemetzung des Kautschukgels kann direkt wdhrend der 
Emulsionspolymerisation, wie durch Copolymerisation mit vemetzend wirkenden 
multifunktionellen Verbindungen oder durch anschlieBende Vernetzung wie 
untenstehend besclirieben erreicht warden. Die direkte Vernetzung wahrend der 
Emulsionspolymerisation ist bevorzugt. Bevorzugte multifunktionelle Comonomere 
sind Verbindungen mit mindestens zwei. vorzugsweise 2 bis 4 
copolymerisierbaren C=C-Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, 
Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, 
Triallylisocyanurat, 1 .2-'Polybutadien, N.N'-m-Phenylenmaleimid, 2.4- 
Toluylenbis(maleimld) und/oder Triallyltrimellitat. DarQber hinaus kommen in 
Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4- 
wertigen C2 bis CIO Alkoholen. wie Ethylenglykol. Propandiol-1 ,2. Butandiol, 
Hexandiol. Polyethylenglykol mit 2 bis 20. vorzugsweise 2 bis 8 
Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin. Trimethylolpropan. 
Pentaerythrit, Sorbit mit ungesattigten Polyestern aus aliphatischen Di- und 
Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder Itaconsaure. 

Die Vemetzung zu Kautschuk-Mikrogeien wShrend der ^ 
Emulsionspolymerisation kann auch durch FortfQhrung der Polymerisation bis zu 
hohen UmsStzen oder im IVIonomerzuiaufverfahren durch Polymerisation mit 
hohen internen Umsatzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der 
DurchfQhrung der Emulsipnspoiymerisation in Abwesenheit von Reglern. 

FOr die Vernetzung der unvemetzten oder der schwach vemetzten 
Mikrogel-Ausgangsprodukte im AnschluB an die Emulsionspolymerisation setzt 
man am besten die Latlces ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten 
werden. Auch Naturkautschuklatices k5nnen auf diese Weise vernetzt werden. 

Geelgnete, vemetzend wirkende Chemikalien sind beispielswelse 
organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butyl- 
peroxy-lsopropyl)ben2ol. Di-t-butylperoxid, 2,5-Ditmethylhexan-2,5-dihydroperoxid, 
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2,5-Dimethylhexin-3,2,5-dihydroper-oxid, Dibenzoyl-peroxid, Bis-(2,4- 
dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butyiperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, 
wie Azo-bis-ispbutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 
Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
Trimercaptotriazln und Mercapto-terminierte Polysulfidkautschuke wie Mercapto- 
terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. 

Die optimale Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvernetzung ist 
naturgemali von der Reaktivitat des Vemetzers abhangig und kann bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 °C gegebenenfalls unter 
erhohtem Druck durchgefflhrt warden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie. 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848), Besonders bevorzugte 
Vemetzungsmittel sind Peroxide. 

Die Vemetzung C=C-Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu 
IVIikrogelen kann auch In Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, 
ggf. vollstandiger. Hydriemng der C=C Doppelbindung durcli Hydrazin wie in US 
5.302,696 Oder US 5,442,009 beschrieben Oder ggf. andere Hydrierungsmitteln, 
bei.spielsweise Organometallliydridkonnplexe erfoigen. 

Vor, wShrend oder nacli der Nachvernetzung kann ggf. eine 
TeilchenvergroBerung durch Agglomeration durchgefuhrt werden. 

Bei dem erfindungsgemali verwendeten Herstellungsverfaliren werden 
stets niclit vollstandig homogen vemetzte Mikrogele erhalten, die die oben 
beschriebenen Vorteile aufweisen konnen. 

Als l\/Iikrogele zur Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzung 
kGnnen sowohl nicht-modlfizierte IVIikrogele, die im wesentliohen keine reaktiven 
Gruppein insbesondere an der Oberfldclie aulweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gruppen, insbesondere an der Oberfiache modifizierte Mikrogele 
venvendet werden. Letztere kSnnen durch chemische Umsetzung der bereits 
vemetzten iVIikrogele mit gegenOber C=C-Doppelbindungen reaktiven 
Chemikalien hergestellt werden. Diese reaktiven Chemikalien sind insbesondere 
solohe Verbindungen, mit deren Hllfe polare Gruppen wie z.B. Aidehyd-, 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Nitril- etc. sowie schwefelhaltige Gmppen, wie z.B. 
Mercapto-, Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-. Thiobenzthiazol- und/oder 
DithiophosphorsSuregruppen und/oder ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die . 
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Mikrogele chemisch gebunden werden kOnnen. Dies trifft auch auf N,N'-m- 
Phenylendiamin zu. Ziel der Mikrogelmodifizierung 1st die Verbesserung der 
Mikrogelvertr3glichkeit mit der Matrix, urn eine gute Verteilbarkeit bei der 
lierstellung sowie eine gute Ankopplung 2XJ erreichen. 
5 Besonders bevorzugte iVIethoden der Modlfizierung sind die Pfropfung der 

Mikrogele mit funktionellen Monomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien. 

FQr die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man 
zweckmafiigerweise von der wassrigen Mikrogeldispersion bus, die man mit 
10 polaren Monomeren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itakonsaure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat. Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, 
Acrylamid, Methacrylamid. Acrylnitril, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Tliiohamstoff sowie sekundSren AminQ-(meth)- 
aciylsSureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 
15 Butylaminoethylmethacrylamid unter den Bedingungen einer radikalischen 

Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikrogele mit einer 
Kem/Schale-Morphologie erfialten, wobel die Schale eine hofie Vertraglichkeit mit 
der Matrix aufwelsen soil. Es ist wunschenswert, dali das im Modifikationsschritt 
verwendete Monomer moglichst quantitativ auf das unmodifizierte Mikrogel 
20 aufpfRDpft. ZweckmSRigenA^eise werden die funktionellen Monomere vor der 
voilstandigen Vernetzung der Mikrogele fiinzudosiert. 

Fur eine Oberflachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen 
Agentien kommen insbesondere folgende Reagentien in Frage: elementarer 
Schwefel» Scliwefelwasserstoff und/dder Alkylpolymercaptanen, wie 1,2- 
25 Dimercaptoethan oder 1 ,6-Dimercaptohexan, desweiteren DialkyI- und 

Dialkylaryldithlocarbamat, wie den Alkaiisalzen von Dimethylditliiooarbamat 
und/oder Dibenzyldithiocarbamat. femer AlkyI- und Arylxanthogenaten, wie 
Kaliumethylxanthogenat und Natrium-isopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 
mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der DibutyldithiophosphorsSure und 
30 Dioctyldithiopliosphorsaure sowie Dodecylditlilopliosphors§ure. Die genannten 
Reaktionen konnen vorteilhaftenA/eise auch in Gegenwart von Schwefel 
durcfigefOhirt werden, wobei der Scliwefel unter Blldung polysulfidischer 
Bindungen mit eingebaut wird. Zur Addition dieser Verbindung k6nnen 
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Radikalstiarter wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azolnitiatoren, 
zugesefzt werden. 

Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie Z.B. durch 
Ozonolyse sowie durch Halogenierung mit Cliior. Brbm und Jod kommen infrage. 
Auch eine weitere Umsetzung modifeierter Mikrogele wie z.B. die Herstellung 
hydroxylgruppenmodifizierter IWikrogele aus epoxydierten IViikrogelen wird als 
chemische Modifikation von IViikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten AusfQhmngsfonn sind die Mikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der Oberfiache davon modifiziert. Der 
Hydroxylgoippengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanhydrid 
und Titration der hierbe) frei werdenden Essigsaure mit KOH nach DIN 53240 als 
Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestlmmt. Die Hydroxytzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 0,1-100, noch bevorzugter zwischen 0.5- 
50 mg KOH/g Polymer. 

Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen 
Wirksamkeft und den im Einzeifali gestellten Anfordemngen und liegt im Bereich 
von 0.05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mikrogel. besonders bevorzugt sind 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautsdiukgel. 

Die Modrfizierungsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-1 80 *C, 
bevorzugt 20-95 ggf. unter Drucl< von 1-30 bar, durchgefuhrt werden. Die 
Modifizierungen konnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz oder in Form ihrer 
Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall inerte organische 
LGsungsmittel oder auch Wasser als Reaktionsmedium venvendet werden 
konnen. Besonders bevorzugt wird die Modifiziemng in wSBriger Dispersion des 
vernetzten Kautschuks durchgefOhrt. 

Die Verwendung von unmodifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 
unpolaren thermoplastischen Werkstoffen (A) bevorzugt, wie zum Beispiel bei 
Polypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf Basis von Styrol. Butadlen 
und Isopren (SBR, SIR) sowIe hydrierten Isopren-Styrol-Blockcopolymeren 
(SEBS), und Qblichen TPE-Os und TPE-Vs, etc. 
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Die Verwendung von modiflzlerten Mikrogelen ist insbesondere bei polaren 
thermoplastischen Werkstoffen (A) bevorzugt/wie PA, TPE-A, PU, TPE-U, PC. 
PET, PBT, POM, PMMA, PVC, ABS , PTFE, PVDF, etc. 

Der mittlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
Genauigkeit beisplelsweise auf 0,1 Mikrometer (100 nm) + 0,01 Mikrometer (10 
nm) eingestellt werden, so dass beispielsweise eine TeilchengrCflenverteilung 
erreicht wird. bei der mindestens 75 % alter Mikrogel-Partikel zwischen 0,095 
Mikrometer und 0,105 IVIikrcmeter grolS sind. Andere mittlere Durchmesser der 
Mikrogele inbesondere im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lassen sich mit gleicher 
Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen liegen urn das Maximum der 
integrierten KorngrSBenverteilungskurve (bestimmt durch Lichtstreuung) in einem 
Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des Maximums) herstellen und 
einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der erfindungsgemaiien 
Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch „punktgenau" eingestellt und 
damit die Eigenschaften der erfindungsgemMBen Zusammensetzung sowie der 
daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe eingestellt werden. Die 
Herstellung besonders feinteiliger Mikrogele durch Emulsionspolymerisation 
erfolgt durch Steuemng der Reaktionsparameter In an sich bekannter Weise (s. 
Z.B. H.G. Elias, Makromolekule, Band 2, Technologie, 5. Auflage, 1992, Seite 99 
ff). . 

Die EInstellung der Morphologie der dispergierten Phase der nach dem 
Stand der Technik durch „in-situ-Reactive Processing" oder dynamische 
Vulkanisation hergestellten TPEs ist mit dieser Prazision nicht moglich. 

Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele kann beispielsweise durch 
EIndampfen, Koagulation, durch Co-koagulation mit einem weiteren Latexpolymer. 
durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder durch SprQhtrocknung 
erfolgen. Bei der Aufarbeitung durch SprHhtrocknung kannen auch handelsQbliche 
FlielShilfsmittel wie beispielsweise CaCOa oder KieselsSure zugesetzt werden. 
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Thermoplastische Werkstoffe (A) 

In der erflndungsgemaUen Zusammensetzung weisen die eingesetzten 
thermoplasHschen Werkstoffe (A) bevorzugt eine Vicat-Erweichungstemperatur 
von mindestens bevorzugter von mindestens 80 **C auf noch bevorzugter 
5 von mindestens 100"C auf. 

Die Vicat-EnA/eichungstemperatur wird bestinrtmt nach DIN EN ISO 306 : 

1996. 

In der erfindungsgemSfien Zusammensetzung wird der thermoplastische 
Werkstoff (A) zweckmSliig ausgewahit aus themnoplastischen Polymeren (A1) und 
themnoplastischen Elastomeren (A2). 

Werden thermoplastischen Polymeren (A1 ) als Ausgangsmaterial der 
erfindungsgemafien Zusammensetzung venvendet, so bilden sich durch das 
Einarbeiten der erfindungsgemSS venwendeten IVIikrogele die thermoplastischen 
Elastomer-Zusammensetzungen. 

Werden hingegen themioplastische Elastomere (A2) als Ausgangsmaterial 
der erfindungsgemalien Zusammensetzung venvendet. so bleiben die 
thermoplastischen Elastomereigenschaften erhalten, und die Eigenschaflen der 
themnoplastische Elastomere (A2) konnen durch den Zusatz der IWIkrogele (B) 
geeigneter Zusammensetzung und geeigneter IWorphologie gezielt, wie unten 
gezeigt, modifizlert werden. 

So lassen sich durch das Einarbeiten der Mikrogele (B) die Eigenschaften 
der bekannten TPEs. wie TPE-U und TPE-A verbessem. wie insbesondere die 
Warmefonnbestandigkeit und Transparenz der TPE-Us oder die Olbestandigkeit 
derTPE-As. 

In der erfindungsgemSBen Zusammensetzung betragt der Unterschied der 
Glastemperatur zwischen dem thermoplastischen Werkstoff (A) und dem Mikrogel 
(B) zweckmalSig zwischen 0 und 250X. 

In der erfindungsgemSISen Zusammensetzung betrSgt das 
Gewichtsverhaitnis themrioplastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) zweckmiiJig 
von 1 : 99 bis 99 : 1 . bevorzugt von 10 : 90 bis 90 : 10. besbnders bevorzugt 20 : 
80 bis 80: 20. 
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Werden thermoplastischen Polymers (A1) als thermoplastischen Werkstoffe 
(A) verwendet, betragt das VerhSltnis Gewichtsverhaitnis (A1)/(B) bevorzugt 95 : 5 
bis 30: 70. 

Werden thermoplastischen Elastomere (A2) als themioplastischen 
5 Werkstoffe (A) verwendet, betragt das VerhSltnls Gewichtsverhaitnis (A2)/(B) 
bevorzugt 98 : 2 bis 20 : 80, bevorzugter 95 : 5 bis 20 : 80. 

Die Erfindung schlieBt auch die Venwendung der erfindungsgemaBen 
themnoplastischen Elastomer-Zusammensetzung als sogenannter Masterbatch 
(Konzentrat) fur die Eiriarbeitung in thennoplastische Werkstoffe ein. Solche 
10 Masterbatche weisen naturgemafi hohe Mikrogelkonzentrationen auf. wie 
beispielsweise von mehr als 30 Gew.-%. 

ThennoDlastische Polvmere (AD 

Die in der erfindungsgemaiien thennoplastischen Elastomer- 
1 5 Zusammensetzung einsetzbaren thennoplastischen Polymere (A1 ) schlieSen 
beispielsweise Standard-Themioplaste, sogenannte Techno-Thermoplaste und 
sogenannte Hochleistungs-Themioplaste (Vgl. H.G. Ellas IWakromolekQIe Band 2, 
. 5 Aufl., Huthig & Wepf Verlag , 1 992, Seite 443 ff) ein. 

Die in der erfindungsgemafJen Zusammensetzung einsetzbaren 
20 thennoplastischen Polymere (A1 ) schliefJen beispielsweise unpolare 

thermoplastische Werkstoffe ein, wie zum Beispiel bei Polypropylen, Polyethylen. 
wie HDPE, LDPE, LLDPE. Polystyrol etc. und polare thennoplastische Werkstoffe, 
wie PU, PC, EVM, PVA, PVAC, Polyvinylbutyral, PET, PBT, POM, PIVIMA. PVC, 
ABS, AES. SAN. PTFE, CTFE, PVF, PVDF. Polyimide, PA, wie insbesondere PA- 
25 6 (Nylon), bevorzugter PA-4', PA-66 (Perion), PA-69. PA-610, PA-1 1 . PA-12. PA 
612. PA-IWXD6etc. 

Bevorzugte thermoplastische Polymere (A1). aus denen die 
erfindungsgemSBen thennoplastischen Elastomer-Zusammensetzungen 
hergestellt werden. schlielien ein: PP. PE, PS. PU, PC, SAN. PVC und PA. 

30 
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Thermoplastische Elastomere (A2) 

Die in dererfindungsgemaiSen mikrogel-enthaltenden thermoplastischen 
Elastomer-Zusammensetzung einsetzbaren tliermoplastischen Elastomere (A2) 
schliefJen beispielsweise die oben bereits erwahnten, aus dem Stand der Technil^ 
bekannten tliermoplastischen Elastomere ein, wie die Block-Copolymere, wie 
Styrol-Block-Copolymere (TPE-S: SBS, SIS, sowie hydrierte Isopren-Styrol- 
Blockcopolymeren (SEBS), thermoplastische Polyamide (TPE-A). 
thermoplastische Copolyester (TPE-E), thermoplastische Polyurethane (TPE-U), • 
die genannte Blends aus Thermoplasten und Elastomeren, wie thermoplastische 
Polyolefine (TPE-O) und themioplastische Vulkanisate (TPE-V), NR/PP Blends 
(themioplastischer Naturkautschuk), NBR/PP-Blends, IIR (XIIRypP-Blends. 
EVA/PVDC-Blends, NBR/PVC-Blends, etc. Werterhin kann auf die Beschreibung 
der oben genannten TPEs aus dem Stand der Technik venviesen werden. 

Beispiele der Blockpolymerisate, die erfindungsgemali als 
- thermoplastisches Elastomer {A2) bevorzugt venwendet werden kbnnen, 
schliefien die Folgenden ein:- 
Styrolblockcopolymere (TPE-S) 

Der Dreiblock-Aufbau aus zwei thermoplastischen Poiystyrol-Endblocken 
und einem elastomeren Mittelblock kennzeichnet diese Gruppe. Die Polystyrol- 
Hartsegmente bilden Domanen aus, d.h. klelne Volumenelemente mit einheitlicher 
Stoffcharakteristik, die technisch als raumliche, physikallsche Vemetzungsstelien 
fur die flexiblen Weichsegmente wirken. Nach der Art des Mittelblocks werden 
folgende Styrolblockcopolymere unterschleden: Butadien (SBS)-. Isopren (SIS)- 
und Ethylen/Butylen (SEBS>-Typen. Durch Verknflpfung uber mehrfunktionelle 
Zentren sind verzwelgte Blockcopolymertypen herstellbar. 
Polyether-Polyamld-Blockcopolymere (TPE-A) 

Die Blockoopolymere auf Basis Polyether(ester)-Polyamid entstehen durch 
Einfugen von flexiblen Polyether(ester)gruppen in PolyamidmolekQIketten. Die • 
Polyether(ester)-BI6cke bilden die weichen und elastischen Segmente, wahrend 
die harten Polyamid-Bocke die Fuhktion der thermoplastischen Hartphase 
Dbemehmen. Die Hartsegmente erhalten ihre hohe Festigkeit durch eine hohe 
Dichte an aromatischen Gruppen und/oder Amidgruppen, die durch 
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WasserstoffbrQckenbildung fQr die physikalische Vemetzung der beiden Phasen 
verantwbrtlich sind. 

Thermoplastische Copolyester, Poryetherester (TPE-E) 

Thermoplastische Copolyester sind altemierend aus harten 
Polyestersegmenten und welchen Polyetherkomponenten aufgebaut Die 
Polyester-Blocke, gebildetaus DIolen (z.B. Butandiol-1.4) und DicarbonsSuren 
(z.B. TerephtalsSure), werden mit langkettigen Poiyethem, die Hydroxyl- 
Endgruppen tragen. in einer Kondensationsreaktion verestert. Je nach LSnge der 
harten und weichen Segmente konnen selir unterschiedliche Hartebereiche 
eingestellt werden. 

Themioplastische Polyurethane (TPE-U) 

Die Blockcopolymere des Polyurethans werden durch Polyaddition von 
Diolen und Diisocyanaten synthetisiert. Die aus der Reaktlpn zwischen 
Diisocyanat und einem Polyol entstehenden Weichsegmente fungieren bei 
meciiarilsclier Beanspmcfiung als elastische Komponenten. Die als 
Vernetzungsstellen dienenden Hartsegmente (Uretlian-Gruppen) erhSIt man 
durch Reaktion des Diisocyanats mit einem niedemnolekularen Diol zur 
Kettenverlangerung. Wie bei den TPE-S Typen bilden die fein verteilten 
Hartsegmente Domanen. die eine Quasi-Vernetzung Qber WasserstoffbrQcken 
bzw. allgemein Qber OrdnungszustSnde bewirken, indem jewells zwei oder mehr 
Domanen in Beziefiung zueinander treten. Es kann liierbei zu einer Kristailisatipn 
der Hartsegmente kommen. Je nacli eingesetztem Diol als Ausgangsmonomer 
untersctieidet man zwischen Polyester-, Polyetherr und chemisch kombinierten 
Polyester/Polyethertypen. 

Hinsichtlich derzweilen Untergnjppe des thermoplastischen TPEs (A2), 
den Elastomerlegierungen.kann zu den AusfQhrungen ven^/iesen werden. die 
oben im Zusammenhang mit dem Stand der Technik gemacht wurden. 
ErfindungsgemSB anwendbare Elastomeriegierungen schlielSen beispielsweise 
die Folgenden ein: 
EPDM/PP-Blends 

FQr die Kautschukphase werden in der Regel EPDIVI- Terpofymere 
eingesetzt. als Polyolefin wird meist Polypropylen venvendet. Die weiche Phase 
kann sowohl unvemetzt (TPE-0) als auch vernetzt vorliegt (TPE-V). Bei 
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Qberwiegendem PP-Anteil stellt derThermoplast die kontinuierliche Phase dar. 
Bei sehr hohem Elastomergehalt kann sich die Staiktur auch umkehren, so dali 
PP verstarkte EPDM-Blends resultieren. Daher deckt dlese Klasse von 
Elastomertegierungen einen groBen Hartebereich ab. Alle Vertreter zeichnen sich 
5 durch hohe Bestandlgkeit gegenQber UV-Strahlung und Ozon sowie gegen viele 
organische und anorganische Median aus. Die Resistenz gegenOber aliphatischen 
und aronnatischen Losungsmitteln ist dagegen schlecht bis m§(lig. 
NR/PP Blends (thermopla'stischer Naturkautschuk) 

In ahnlicher Weise wie EPDM kann auch NR mit PP und auch mit PP/PE- 
10 Gemischen zu einem thennoplastisch verarbeitbaren Naturkautschuk (TPNR) 

compoundiert werden. Die dynamische Vemetzung von NR erfolgt in der Regel in 
Gegenwart von Peroxiden oberhalb von 170 •C. Im Vergleich zu herkommlichen 
NR-Vulkanisaten weisen TPNR-Blends eine deutlich hdhere Wltterungs- und 
OzonbestSndigkeit auf. 
15 NBR/PP-Blends 

Bel diesen Polymerblends ist vor- bzw. teilvernelzter Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuk (NBR) als elastomere Phase in der PP-Hartphase dispergiert. 
Charakteristlsche Merkmale dieser Blends sind hohe Bestandigkeiten gegenOber 
Kraftstoffen, Olen, Sauren und Alkalien sowie gegenQber Ozon und 
WitterungseinflOssen. 
IIR (XIIR)/PP-Blends 

Butyl- Oder Halobutylkautschuke stellen bei dieser Klasse die elastomeren 
Phasenbestandteile dar. Auf der Basis eines Dienkautschuks mit unpolarem 
Charakter (vergleichbar NR/IR) werden hier die ausgezeichneten 
Pemrieationseigenschaften von Butylkautschuk gegenuber vielen Gasen fQr das 
Elgenschaftsprofil der im Verschnitt mit PP erhSltlichen TPE-Blends ausgenutzt. 
EVA/PVDOBIends 

Diese basieren auf einem Verschnitt von Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk 
(EVA) und Polyvinylidenchlorid (PVDC) als thermoplastlsche Phase. Das 
Eigenschaftsbild im mittleren Hartebereich von 60 bis 80 ShA ist geprSgt durch 
eine gute Ol- und eine hervorragende Witterungsbestandigkeit. 
NBR/PVC-Blends 
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Diese» hauptsSchlich zur Verbessemng der Eigenschaflen von Welch-PVC 
hergestellten Polymerblends, stellen Mischungen aus Acrylnitril- Butadien- 
Kautschuk (NBR) und Polyvinylchlorid (PVC) dan Insbesondere bei Fordemngen 
nach besserer Ol- bzw. Fettbestandigkeit sirid die mit hohen Weichmacherantellen 
ausgestatteten Welch-PVC QualitSten nicht mehr einsetdjar 
(Weichmacherextraktion). NBR wirkt bei diesen NBR/PVC Blends als polymerer. 
nicht extrahierbarer Weichmacher und kann mit PVC in nahezu jedem VerhSltnis 
gemischt werden, 

Besonders bevorzugte themioplastische Elastomere (A2) schlielien ein: 
TPE-U. TPE-A und TPE-V. 

Bevonzugte erfindungsgemSfie thennoplastische Elastomer- 
Zusammensetzungen enthalten TPE-U, TPE-A, PA oder PP als thermoplaslischer 
Werkstoff (A) und vernetzte NBR oder SBR-Mikrogele, die OH-modifiziert sein 
kOnnen. 

Besonders bevorzugt sind folgende Komblnationen der Komponenten (A) 
und(B): 



Thermoplaslischer Werkstoff (A) 


Mikrogel (B) auf Basis 


TPE-U 


SBR (OH-modifiziert) peroxidisch 
vemetzt 


PP 


SBR (OH-modifiziert) EGDMA- 
vernetzt 


PP 


SBR (nicht modrfiziert) DVB- 
vemetzt 


TPE-A 


SBR (OH-modifiziert) EGDMA- 

vernetzt 


PP 


NBR peroxidisch vernetzt 


PA 


NBR peroxidisch vernetzt 



Die erfindungsgemaGen Zusammensetzungen verhalten sich wie 
thermoplastische Elastomere, d.h. sie verbinden die Vorteile der 
thermoplastischen Verarbeitbarkeit mit den Eigenschaften der Elastomere wie in 
der Einleitung im Zusammenhang mit den TPEs aus dem Stand der Technik 
beschrieben. 

Die erfindungsgemaiJen Zusammensetzungen konnen zusitzlich 
mindestens ein Qblrches Kunststoffaddftiv enthalten, wie anorganische und/oder 
organische FQIIstoffe, Weichmacher, anorganische und/oder organische 
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Pigmente, Flammschutzmlttel, Mittel gegen Schadlinge, wie z.B. Termiten, Mittel 
gegen Marderbiss, etc. und sonstige Qblichen Kunststoffadditiven. Diese kdnnen 
in den erfindungsgemSlien Zusammensetzungen in ieiner Menge von bis zu etwa 
40 Gew.-%, bevorzugt bis zu etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
5 der Zusammensetzung enthalten sein. 

Die erfindungsgemaiXen Zusammensetzungen sind erhaltlich durch 
Mischen mindestens eines themnoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens 
eines vemetzten Mikrogels (B), das nicht durch die Anwendung energiereicher 
Strahlung vernetzt ist. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von vernetzten 

Mikrogelen (B). die nicht durch die Anwendung energiereicher Strahlung vernetzt 
sind, in themioplastischen Werkstoffen (A). Hinsichtlich der bevorzugten Varianten 
der Konnponenten (A) und (B) kann dabei zu den vorstehenden EriSuterungen 
verwiesen werden. 
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Herstellunq der erfindunasaemaRen Zusammensetzunaen 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ern Verfahren zur Herstellung 
der erflndungsgemaRen Zusammensetzungen durch Mischen mindestens eines 
thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines Mikrogels (B). Die 
IHerstellung der erflndungsgemdden Zusammensetzungen erfolgt im allgemeinen 
so, dass das l\/lil<rogel (B) vor dem ly^ischen mit dem thermoplastischen Werkstoff 
(A) separat hergestellt wird. 

Die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen enthaltend (gegebenenfalls) 
modifiziertes Mikrbgel (B) und den thermoplastischen Werkstoff (A) konnen auf 
verschiedene Arten hergestellt werden: Zum einen ist selbstverstandlich mOglich, 
die Einzelkomponenten zu mischen. DafQr geeignete Aggregate sind 
beispielsweise Walzen, IVlehnA^alzenstuhle, Dissolver, Innenmischer Oder auch 
Mischextruder. 

Als Mischaggregat sind weiterhin die aus der Kunstoff- und 
Kautschuktechnologle bekannten Mischaggregate (Saechtling Kunststoff 
Taschenbuch, 24. Ausgabe. S. 61 und S. 148 ff; DIN 24450; l^ischen von 
Kunststoff- und Kautschukprodukten, VDI- Kunststofftechnik. S. 241 und ff.) , wie 
z.B. Ko-Kneter, Einschneckenextruder (mIt speziellen l\4ischelementen), 
Doppelschneckenextruder, Kaskadenextruder, Entgasungsextaider, 
Mehrschneckenextmder, Stiftextmder, Schneckenkneter und 
Planetwalzenextruder, sowie Vielwellenreaktor geeignet Bevorzugt werden 
gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder mit Entgasung 
(Planetwalzenextruder mit Entgasung) verwendet. 

Die weitere Abmischung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen aus 
(gegebenenfalls) modifiziertem Mikrogel (B) und den thermoplastischen 
Werkstoffen (A) mit zusStzlichen FQIIstoffen sowie gegebenenfalls Qblichen 
Hilfsmitteln. wie oben enA^dhnt, kann in Qblichen Mischaggregaten, wie Walzen, 
Innenmischem, MehnA/alzenstuhlen, Dissolvem oder auch Mischextrudem, 
durchgefQhrt werden. Bevorzugte Mischtemperaturen liegen bei Raumtemperatur 
{23"C) bis 280'C, bevorzugt bei etwa 60**C bis 200'C, 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Venwendung der erfindungsgemalien 
Zusammensetzungen zur Herstellung von themioplastisch verarbeitbaren 
Formartikein sowie die aus den erfindungsgemalien Zusammensetzungen 
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erhaitlichen Formartikel. Beispiele derartiger Formartikel schlieUen ein: 
Steckverbindungen, DSmpfungs-, insbesondere Schwingungs- und 
StoBdampfungselemente, akustische Dampfungselemente, Profile, Folien, 
insbesondere dSmpfende Folien, Fuftmatten, Bekleidung, insbesondere 
5 Scliuheinlagen. Schuhe, insbesondere Schischuhe, Schuhsohlen, Elektronische 
Bauteile, Gehause fQr elektronische Bauteile, Werkzeuge, Dekorative Formk6rper. 
Verbundwerkstoffe. Fomiteile fQr Automobile etc. 

Die erfindungsgemaBen Formartikel kdnnen aus den erfindungsgemSften 
Zusammensetzungen durch Obliche Verarbeitungsverfahren fur thermoplastische 
10 Elastomere hergestellt warden, wie durch Schmelzextrusion, Kalandrieren, IM, 
CM. und RIM. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 
ertautert. Die Erfindung ist jedoch nicht auf den Offenbarungsgehalt der Beispiele 
beschrankt. 
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BEISPIELE: 

1. Herstelluna von Mikrooelen (B) 

Herstellunosbeispiel 1 : 

. (NBR-basierendes Mikrogel aus peroxidischerVemetzung (OBR 1102 C)) 

Die Herstellung des NBR-Mikrogels OBR 1 102 C erfolgt wie in DE 
19701487 beschrieben. Man geht von einem NBR-Latex aus. Der NBR-Latex 
weist folgende Merkmale auf: Gelialt an eingebautem Acrylnitril: 43 Gew.%, 
Feststoffkonzentration: 16 Gew.%, pH-Wert: 10,8, Durchmesser der Latexteilchen 
(dz): 140 nm, Teilchendichte: 0.9984 g/cm^ der Gelgehalt des Latex betragt 2.6 
Gew.%, der Quellungsindex des Gelanteils in Toluol betragt 1 8,5 und die 
Glastemperatur (Tg) betrSgt -1 S^'C. 

FQr die Herstellung vori OBR 1 1 02 C setzt man 7 phr Dicumylperoxid (OOP) 

ein. 

Charakteristische Daten des erhaltenen Mikrogeis sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

Hersteilungsbeispiel 2 : 

(SBR-basierendes IWikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1046 0)) 

Die Herstellung des Mikrogeis erfolgte durch Vernetzung eines SBR-Latex 

mit40 Gew.% eingebautem Styrol (Krylene 1721 von Bayer France) in Latexfonn 

mit 1,5 phr Dicumylperoxid (DCP) und anschiielXender Pfropfung mit 5 phr 

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). 

Die Vernetzung von Krylehe 1 721 mit Dicumylperoxid erfolgte wie in den 

Beispielen 1) - 4) der US 6127488 beschrieben. wobei fOr die Vernetzung 1,5 phr 

Dicumylperoxid eingesetzt wurden. Der zugrunde liegende Latex Krylene 1721 

weist folgende Merkmale auf: 

Feststoffkonzentration: 21 Gew.-%; pH-Wert: 10,4; Durchmesser der 
Latexteilchen: dIO = 40 nm; dz = 53 nm; d80 = 62 nm; O spez. = 121; 
Teilchendichte: 0,9673 g/cm3. der Gelgehalt des Mikrogeis betragt 3,8 Gew.%. 
der Quellungsindex des Gelanteils betrSgt: 25,8 und die Glastemperatur (Tg) 
betragt -31. 5**C. 
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Nach der Umsetzung mit 1,5 phr Dicumylperoxid weist das Produkt 
folgende charakteristischen Daten auf: 

Feststoffkonzentration: 21 Gew.%; pH-Wert: 10,2; Durchmesser der Latexteilchen: 
dIO = 37 nm; d50 = 53 nm; d80 = 62 nm; Tellchendichte: 0,9958 g/cm3, der 
Gelgehalt des Mikrogels betragt 90,5 Gew.%; der Quellungsindex des Gelanteils 
betrSgt: 5,8 und die Glastemperatur (Tg) betrelgt -6,5'C. 

Die Hydroxylmodifikatbn des mit 1 ,5 phr vernetzten SBR-Latex erfolgt 
durch Pfropfung mit 5 phr Hydroxyethylmethacrylat. Die Umsetzung mit HEMA, 
die Stabilisierung und Aufarbeitung des hydroxylmodifizierten Latex erfolgte wie in 
US 6399706, Beispiel 2, beschrieben. 

. Die charakteristischen Daten des hydroxylmodifizierten SBR-Mikrogels 
sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. 

Vor Einsatz des Mikrogels in TPU wird es In einem Vakuumtrockenschrank 
der Frrma Haraeus Instruments, Typ Vacutherm VT 6130, bei 100 mbar bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Herstellunqsbeispiel 3 : 

(SBR-basierendes Mikrogel aus Di'rektpoiymerisation; Vemetzung mit DVB 
(OBR1126E)) 

Die Herstellung dieses Mikrogels erfolgte durch Copolymerisatjon von 
23 % Styrol, 76 % Butadien und 1% Divinylbenzol in Emulsion. 

Herstellungsbeispiel 4 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodlfiziertem BR, hergestellt durch direkte 
Emulsionspolymerisatlon unter Verwendung des vemetzenden Comonomers 
Ethylenglykoldimethacrylat (OBR 1118). 

Es warden 325 g des Na-Salzes einer langkettigen Alkylsulfonsaure (330 g 
Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 235 g des Na-Salzes methylenverbrDckter 
Naphthalinsulfonsaure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 18,71 kg Wasser gelost 
und in einem 40 l-Autoklaven vorgelegt Der Autoklav wird 3mal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt. Danach warden 9,200 kg Butadien, 550 g 
Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig). 312 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) und 
0,75 g Hydochinonmonomethylether zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
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unter RQhreri auf 30'C aufgeheizt. AnschlieUend wind eine wSssrige^Ldsung 
bestehend aus 170 g Wasser, 1,69 g Ethylendiamintetraessigsaure (Merck- 
Schuchardt). 1,35 g Eisen(ll)-Suffat*7H20, 3.47 g Rongalit C (Merck-Schuchradt) 
sowie 5.24 g Trlnatriumphosphat*12H2b zudoslert. Die Reaktion wird durch 
Zugabe einer wassrigen Ldsung von 2,8 g p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 
50 der Akzo-Degussa) und 10.53 g Mersolat K 30/95, gel5st In 250 g Wasser. 
gesiartet. Nach 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert man mit einer wassrigen L5sung 
bestehend aus 250 g Wasser. in dem 10.53 g Mersolat K30/95 und 2,8 g p- 
Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50) gelost sind, nach. Bei Erreichen eines 
Polymerisationsumsatzes von 95-99 %;wird die Polymerisation durch Zugabe 
einer wSssrigen Losung von 25,53 g Diethylhydroxylamin gelost In 500 g Wasser. 
abgestoppt. Danach werden nicht umgesetzte Monomeren durch Strippen mit 
Wasserdampf aus dem Latex entfemt. Der Latex wird filtrierl und wie im Beispiel 2 
der US 6399706 mit Stabilisator versetzt, koaguliert und getrocknet. 

Die charakteristischen Daten des SBR-Gels sind in Tabelle 1. 
zusammengefasst. 

Hersteliunasbeispiel 5 

(NBR-basierendes Mikrogel aus peroxidlscher Vernetzung (OBR 1102 B)) 

Ein NBR basierendes Mikrogel aus peroxidlscher Vernetzung wurde wie in 
Herstellungsbeispiel 1 mit DCP von 5 anstelle von 7 phr hergestellt. 



wo 2005/033185 



34 



PCT/EP2004/052288 





I CO 




13,2 


co" 


CO* 


OH- 
Zahl 


3) (D 


CO 

o* 


in 

CD 


o> 

CM 


00 


< e. 


^ in 

- T— 


CO 

co" 

CO 


CD 

o" 


CD 


CM 

co" 

T— 




r lo 
- 9 




xT 
to 
1 


1 


lO 

— 
1 




o> 




^" 




00 

co" 


0) ^ 

O g 


CO 


CO 
CD 

ay 


CO 

00 


cjT 

CJ> 


CO 


x: E 
..£3 -i» 
Q S 


^ CD 
CO 
CM 
O 


CM 

P. 


1 


to 
cm 
o" 


s . 

CD 




CD 
^ 


N- 


1 


CD 
CD 


CO 




CVi 
CO 


m 




O 
LO 


G> 

v>l 


O) 

^ 4j Q. 
c 


S: 
o 

Q 


5: 
a 


> 
O 


1 ^° 

CD 

LU 


to 

o 

Q 


Mikrogel- 
Typ 


a: 
z 


a: ^ 

GO 
CO 


a: 

CO 
CO 


m 


a: 

GO 

z 


Produkt- 
Bezeich- 
nung 


o 

O < 


o 


D ^ ( 


:^ CO t 
3 < 


CO 
V CM 

5 ? 


Herstel- 
lungs- 
beispiel 




CM 

1 


CO 




lO 



wo 2005/033185 



35 



PCT/EP2004/052288 



In der Tabelle bedeuten: 

DCP: Dicumylperoxid 

EGDMA: Ethylenglykoldlmethacrylat 

phn parts per 100 mbber 

Ospez.: spezifische Oerflache in m% 

dz: Der Durchmesser ist nach DIN 53 206 als der Median- oder 
Zentralwert definiert, oberhalb und unterhalb dessen, jeweils die Haifte aller 
TeilchengroRen liegt. Der Teilchendurchmesser der Latexteilchen wird mittels ' 
Ultrazentrifugation bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, „Bestimmung der 
Teilchengrolienverteilung von Latices mit der Ultrazentrifuge". Kolloid-Zeitschrift 
und Zeitschrift fur Polymere (1972) Band 250. Heft, 8). Die Durchmesserangaben 
im Latex und fur die Primarpartikel in den erfindungsgemalSen 
Zusammensetzungen sind praktisch gleich, da sicli die TeilchengroSe der 
IVIikrogelteilchen bei der Herstellung der erfindungsgemaiSen Zusammensetzung 
praktisch nicht Sndert. 

Ql: Quellungsindex 

Tg: Glastemperatur 

ATg: Breite des GlasQbergangs 

FQr die Bestimmung von Tg: und ATg wird das GerSt DSC-2 von Perkin- 
Elmer benutzL 

Quellungsindex Ql 

Der Quellungsindex Ql wurde wie folgt bestimmt: 

Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 23° fiir 24 
Stunden gequollenen losungsmittelhaltigen IVIikrogels und dem Gewicht des 
trockenen Mikrogels berechnet: 

Ql = NaBgewicht des IVIikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

Zur Ermittlung des Quellungsindex laiit man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchQtteIn quellen. Das mit Toluol gequollene (nasse) Gel wird 
nach Zentrifugation mit 20.000 Upm gewogen und anschlieUend bei 70 bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen. 
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OH-Zahl mvdroxvlzahl) 

Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wird nach DIN 53240 bestimmt, und entspricht 
der Menge an KOH in mg, die der EssigsSure-Menge Squivalent ist. die bei der 
Acetyllemng mftEssigsaureanhydrid von 1 g Substanz freigesetzt wird. 

Saurezahl 

Die Saurezahl wird wie oben bereits erw^hnt nacfi DIN 53402 bestimmt und 
entspricht der Menge KOH in mg, die erforderlich ist um ein g des Polymers zu 
neutralisieren. 

Geloelialt 

Der Gelgehalt entspricht dem in Toluol unloslichen Anteil bei 23*^0. Er wird 
wie oben beschrieben bestimmt. 

GlasuberaanQStemperatur 

Die GlasObergangstemperaturen wurden wie oben envShnt bestimmt. 

Breite des Glasuberaanq s: 

Die Breite des GlasQbergangs wurde wie oben beschrieben bestimmt. 

2. Allgemeine Vorschri ft fur den MischorozeR im Innenmischer: 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen erfolgt mit 
einem Laborinnenmischer {Rheocord 90, IVIischkammer Rheomix 600 E, Fa. 
Haake) mit tangierenden Rotoren. Druckluftkuhlung und einem Kammervolumen 
von 350 cm^ Das. Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 U / min, einer 
Anfangskammertemperatur von 160 X und einem FQIIgrad von 70 %. Es werden 
Mischungen mrt einem Kautschuk-Mikrogel (B) / thermoplastischen Werkstoff (A) 
In den angegebenen Verhaitnissen von beispielsweise 80 / 20. 70 / 30, 60/ 40, 50 / 
50. 40 / 60. 30 / 70. 20 / 80, 10 / 90 hergestellt. Hierzu wird zuerst der Thermoplast 
in den IVIischer gegeben und innerhalb von 4 min aufgeschmolzen. AnschliefSend 
wird das IVIikrogel zudosiert. der Stempef geschlossen und 8 min gemischt. Hierbei 
erfolgt ein Anstleg der Temperatur. Das Drehmoment durchlSufl ein Maximum mit 
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einem Endplateau. Nach dem Mischen warden optisch homogene Proben 
entnommen, die etwa die FSrbung des Mikrogels aufiveisen. 

3. Nachweis der Morphologie 

Der Nachweis der Morphologie erfblgt mit Hilfe von Transmission 
Elektronen Mikroskopie Aufnahmen (TEM) und mIt Hilfe der Atomic Force 
Microscopy (AFM). 

1.TEM: 

ProbenprSparation fiir die Transmissions-Elektronenmikroskoplschen 
Untersuchungeh 
Krvo-Ultramikrotomie 
Vorgehensweise: 

Unter Kryobedingungen wurden mittels Diamantmesser DQnnschnitte mit 
einer Schnittdicke von ca. 70 nm hergestelit. Zur Verbesserung des Kontrastes 
kann mIt OSO4 kontrastlert werden. 

Die DQnnschnitte wurden auf Kupfernetze Qbertragen. getrocknet und im 
TEM zunSchst groBflSchig begutachtet. Darauf hin wurden mit 80 kV 
Beschleunigungsspannung bei 12.000 facher Vergrc)(ierung, dargestellte Fl§che = 
833,7 * 828,8 nm, charakteristische Bildausschnitte mittels digitaler Bildsoftware 
zu Dokumentationszwecken gespeichert und ausgewertet. 

2. AFM: Firma Topometrix Model! TMX 2010. 

FQr die Untersuchung wurden Glanzschnitte angefertigt und in das AF- 
Mikroskop Qbertragen. Die Aufnahmen wurden im Layered imaging Verfahren 
angefertigt 

Bei zu hoher Konzentration des Mikrogels. d.h. bei Oberiagerung der 
Primarpartikel, kann vorher eine VerdQnnung erfolgen. 
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Beisplel 1 

(Erfindungsgemafte Zusammensetzung auf Basis PP) 

Das Mikrogiel OBR 1 1 18 aus Herstellungsbeispiel 4 wird mit PP Atofina 
PPH 3060 (hergestellt von ATOFINA) wie unten angegeben vermischt. Die 
Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder (ZSK 25. 
Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 
25 mm, L/d > 38; DurchsStze: 2,0 bis 5,0 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 220 U/min; ) 
mit gleichslnnig laufenden Wellen. Das Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 
bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 160 X und einem Durchsatz 
von 5 kg/h. Es werden IVIischungen mit einem MG-/ PP-Gewichtsverhaltnis von 
5/95%, 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%. 30/70%, 35/65% hergestellt. Hierzu 
werden zuerst das PP und MG kontinuierlich Qber gravimetrische Dosierwaagen in 
den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Temperatur auf 1 80 bis 
195'C. Nach dem Verarbeiten werden optisch homogene Proben entnommen. die 
etwa die Farbung des Mikrogels aufweisen. 

Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-V's wird ein konventionell her- 
gestelltes TPE-V (Santoprene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems 
eingesetzt (M1). 

Die erhaltenen Zusammensetzungen/PrOfkdrper zeigten folgende 
Eigenschaften. 
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Beispiel 2 

(Erfindungsgemifie Zusammensetzung auf Basis PP) 

Das Mikrogel aus Beispiel 2 (OBR 1046 C) wircl mit einem PP Atofina PPH 
3060 (liergestellt von ATOFINA) wie unten angegeben vermischL Die Herstellung 
der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder (ZSK 25, Hersteller Fa. 
Kmpp Werner u. Pfleiderer. Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 25 mm. L/d > 
38; Durchsatze: 2,0 bis 3,5 kg/ti, Drehzahlen: 100 bis 200 U/min; ) mit gleichsinnig 
laufenden Wellen. Das IVlisciien erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis 220 U/min, 
einer Einzugszonentemperatur von 165 'C und einem Durchsatz von 5 kg/h. Es 
werden Mischungen mit einem MG-/ PP-Gewichtsverhaltnis beispielsweise von 
5/95%, 10/90%. 15/85%. 20/80%. 25/75%. 30/70%., 35/65% hergestellt. Hierzu 
werden zuerst das PP und MG kontinuieriich Ober gravimetrische Dosierwaagen in 
den Extruder dosiert Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Temperatur auf 190 bis " 
210'C. Nach dem Verarbeiten werden optisch homogene Proben entnommen. die 
etwa die Farbung des Mikrogels aufweisen. 

Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-Vs wiitl ein konventionell her- 
gestelltes TPE-V (Santoprene Rubber 201^7) von Advanced Elastomer Systems 
eingesetzt (Ml). 

Die erhaltenen Zusammensetzungen/PrQfkdrperzeigten folgende 
Eigensciiaften. 

Tabelle 3: Ergebnisse der pliysikalischen Prufung der untersuchten 
erfindungsgemaiJen Mikrogel/TPE-V-Mischungen (M2 und M3) sowie des TPE-V 
(Ml) 



Material 




M1 


M2 


M3 


Santoprene Rubber 
201-87 




100 


0 


0 


Atofina PPH 3060 


I%] 


0 


70 


65 


OBR1046C 


[%] 


0 


30 


35 


HSrte, Sofortprilfung 


Shore A 


87 


93 


88 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


15,9 


23.2 


19,8 


Reilidehnung . 


[%] 


530 


168 


250 


Modul bei 100 % 
Dehnung 


[MPaJ 


6,9 


8.7 


8.3 
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Beisplel 3 

(ErfindungsgemaBe Zusammensetzung auf Basis PP) 

Mikrogele (OBR 1 126 E) aus Beispiel 3 wenden mit einem PP Moplen Q 30 
P (hergesteflt von Montel Polyolefins) wie unten angegeben vermischt. Die 
Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder (ZSK 25, 
Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pflelderer, Stuttgart; Schneclcendurchmesser d = 
25 mm, L/d > 38; Durclisatze: 2,0 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 190 U/min; ) mit 
gleichsinnig laufenden Wellen. Das IVIiscfien erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis 
220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 1 65 ''C und einem Durchsatz von 
5 kg/h. Es werden IVlischungen mit einem MG-/ PP-Gewiclitsverh§ltnis 
beispielsweise von 5/95%. 10/90%. 15/85%. 20/80%, 25/75%. 30/70%. 35/65% 
hergestellt. Hierzu werden zuerst das PP und MG kontinuierlich uber 
gravimetrische Dosienwaagen in den Extruder dosiert. Im Extmder erfolgt ein 
Anstieg der Temperatur auf 175 bis 190»C. Nach dem Verarbeiten wertien optisch 
fiomogene Proben entnommen, die etwa die Farbung des Mikrogels aufweisen. 

Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-V's wird ein konventionell her- 
gesteiltes TPE-V (Santoprene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems 
eingesetzt (IVll). 

Die ertialtenen Zusammensetzungen/PrQfkorper zeigten folgende 
Eigenschaften. 



Tabelle 4: Ergebnisse der physikalischen Prufung der unter^uchten 
erfindungsgemaiJen IVIikrogel/TPE-V-IVIischungen (M2 und M3) sowie des TPE-V 

(IVll) 



Material 




M 1 


M2 


M3 


Santoprene Rubber 201 r87 




100 


0 


0 


Moplen Q 30 P 


[%] 


0 


70 


65 


OBR 1126 E 


[%] 


0 


30 


35 


Harte, SofortprOfung 


Shore A 


87 


88 


85 


ZugfestigKeit 


[MPa] 


16.9 


16,2 


17.8 


ReilSdehnung 


[%] 


530 


193 


327 


Modui bei 100 % Dehnung 


[MPa] 


6.9 


9.2 


8,9 
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Beispiel 4 

(ErfindungsgemaUe Zusammensetzungen auf Basis TPE-U) 

Als Mikrogel wird das Mikrogel aus Herstellungsbeispiel 2 (OBR 1046C) 
verwendet Als TPU, das mit dem Mikrogel versetzt wirel, wird Desmopan 385 ein 
TPE-U der Bayer AG verwendet. 

Die Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder 
(ZSK 25. Hersteller Fa. Krupp Werner u. I^eiderer, Stuttgart; Schneckendurch- 
messer d = 25 mm, L/d > 38; DurchsStze: 2.0 bis 5.0 kg/h, Drehzahien: 100 bis 
220 U/min; ) mit gleichsinnig laufenden Wellen. Das IVIisclien erfolgt be! einer 
Drehzahl von 100 bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 160 °C und 
einem Durchsatz von 5 kg/h. Es werden Mischungen mit einem MG-/ TPU- 
Gewichtsverhaltnis von 5/95%, 10/90%, 15/85%. 20/80%, 25/75%. 30/70% 
hergestellt. Hierzu werden zuerst das TPU und MG kohtinuierlich uber 
gravimetrisclie DosienA^aagen in den Extmder dosiert. Im Extruder erfolgt ein 
Anstieg der Temperatur auf 195*^0. Nach dem Verarbeiten werden optisch und 
physikalisch homogene Proben entnommen, die etwa die FSrbung des Mikrogels 
aufweisen und transparent sind. 

Als Referenz zu den Mikrogel-basierteh TPE-U's wird ein konventionell her- 
gestelltes TPU (Desmopan 385) eingesetzt (M1 ). 

Spritzguli: 

Aus dem erhaltenen Granulat der TPE-U's auf Basis von MG und des 
reinen Desmopan 385 werden Nomnprufkorper-Zug spritzgegossen. Dies erfolgt 
mit einer Spritzgielimaschine (Typ 320S von Fa. Arburg) bei einer Maschlnen- 
temperatur von 205-215 "C, einem Staudmck von 10 bar und einer Werkzeugtem- 
peratur von 60 **C. Die Venveilzeit der Probe betragt in der Maschine und im 
Werkzeug.50 Sekunden. Das Schussgewicht betrSgt 29.5 g. 

Abb. 1 zeigt eine elekronenmikroskopische Aufnafime des in Beispiel 4 erhaltenen 
Materials. Man erkennt sehr schfin die dlspergierten, annahemd kugelfdrmigen 
Mikrogele. 

Herstellung der PrOfkorper: 
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Aus aflen Proben werden 50% F3-NormprQfstabe hergestellt. Dies erfolgt 
fOralle Materialien durch Spritzgieden von Priifplatten. Aus diesen PriHplatten 
werden die ProbekOrper prSpariert. Alle Normstabe besitzen im Kopfbereich eine 
Breite von 14 mm und Stegbreite von 7 mm. Die Diclte der Normstabe betrSgt 2 
5 mrn. 

Physilolisclie PrQfling: 
1 . Zugversuch 

Der Zugversuch der Proben erfolgt an 60% F3-Nonnprijfstabe (s. o.) ent- 
3 sprecliend DIN 63455. Die PrQfung wird mit einer UniversalprOfmaschine (Typ 
1445. Fa. Frank) mit optischen LSngenaufnetimem durchgefQhrt. Der Messbereicti 
des Kraftaufnehmens betragt 0-1000 N. Die Ergebnisse der Messungen sind in der 
Tabelle 5 zusammengestellt. 

Hierbei waren folgende Maschinenparametervorgegeben: 
15 - Vorkraft 0,1 N 

Geschw. bis Vorkraft 1 mm/min 

Last 1000 N 

VprOf 400 mm/min 

Die Bmchdehnungs- und Bruchspannungswerte der IVIikrogel basierten 
TPE-U's liegen aucti bei holien Beladungen oberhalb der Werte der reinen. 
konstituierenden TPU-Phase. Die ermittelten Werte sInd in Tabelle 2 
zusammengefasst. 



Shore A- H§rte: 

Die PrOfkOrper wurden als Vergleich zur Raumtemperatur zusStziich bei 
+80 X und bei -2 "C jeweils 64h gelagert und vor der Messung 1h bei RT 
konditioniert. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigen die Proben mit IVIikfXjgel 
keine signifikanten Andemngen der Shore A- HSrte. Die ermittelten Werte sind in 
Tabelle 6 zusammengefasst. 
Farbbestimmung: 

Die Ermittlung der Farbe der PrOfplatten wird nach den DIN Nomien DIN 
5033 und DIN 61 74 mit einem FarbmelJgerat Match Rite CFS57 von der Fimia X- ' 
Rite GmbH durchgefQhrt. Die ennittelten Farbwerte sind in Tabelle 6 
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zusammengefasst Obwohl die Mikrogel-haltigen PrQfplatten eine Eigenfarbe 
besitzen, bleiben sie auch bei einem Gehalt von 30 % MG durchsichtig. 



wo 2005/033185 



45 



PCT/EP2004/052288 



CO 

15 
c 

0) 

o> 
c 

3 

•g 

CO 



3 

0) 



c 

<D 
C2 
•CO 

E 

O) 

cn 

O) 

c 

Z3 
C 

® 

o 

=3 

J2 

5J 
c 

u. 

c 

e 

a 

c 
o 

GO 



in 

CO 
CO 

c 

CO 
Q. 
O 

E 

CO 
0) 

Q 
3 



CO 

o 

CO 



Q. 
1. 

CD 

■o 

O 
CO 
CO 

'E 

CD 

ai 

iH 
d> 

1 



CO 



in 



o 



in 



o 
00 



in 

00 



o 



in 



o 
o 



o 

CO 



in 



in 00 . 



oo 



oo 



oo 



oo 



00 



oo 



00 



00 

00 



00 

00 oo 



< 

2 
o 
rz 
CO 



CO 

s 

CO 



in 

00 
CO 



CO 

a. 
o 
= 

(O 

0 



O 

CO 

s 

01 
CO 

O 



3 



t:: 

CD 
:C0 

X 



< 
a? 

o 
sz 
CO 

•e 

<D 
D> 

0 
O) 

O 

o 

O 
OO 



(D 



(D 

:ca 
X 



CM 

co" 



00 

in 



CO 

co'^ 



O 

CO 



o 
in 

CO 



CM 
CD 
CO 



in 

00 
CO 



o 

O) 



in 
cvi 

o" 
m 



CO 

tn 



in 



o> 

CO 
CO* 

in 



tn 

CO 



CO 



00 



00 



O 
O 



CO 

m 
cvf 



00 



CM 
O 



00^ 



CD 

00 



< 

o 

JZ 
CO 



0) 
D) 
(0 
Q> 

o 



CM 



CO 



CM 

E 



o 
in 



o 

CO 



CD* 



CO 
CM 

O* 



CO 

00 



CO 

oo 



CO 

CO 



o 
CO 



Q> 



c 

D 
C 

x: 

0) 

■a 



€ 

CO 



< 

CO 



CO 
(D 

-e 

CO 



wo 2005/033185 



46 



PCT/EP2004/052288 



HeiKluflalterung: 

Die HeiBluftalterung wurde bei 130 und 180 *C je 1h durchgefQhit Die Prfif- 
korper wurden anschlieBend nach Aussehen, Form und Farbe beurteilt. Ais 
Vergleich wurden PrOfkorper ohne HeililufHagerung mit beurteilt. Die Ergebnisse 
sind In Abblldung 4 gezeigt. Hierbei zergt sich Oberraschend, dass durch den 
Zusatz des Mikrogels die erfindungsgemaBen PrOfkorper formstabiler sind als 
ohne, wobei die Fonnstabilitat mit steigendem Mikrogelgelialt zunimmt. 

Beispiel 5 

(ErfindungsgemaBe Zusammensetzungen auf Basis TPE-A und 
• Vergleichszusammensetzungen) 
Herstellunosverfahren 

Die Herstellung der TPE-A's erfolgte mrt einem Laborinnenmischer 
(Rheocord 90, Mischkammer Rheomix 600 E, Fa. Haake) mit tangierenden 
Rotoren, DmckluftkOhlung und einem Kammervolumen von 350 cm^. Das IWischen 
erfolgte bei einer Dretizahl von 100 U / min, einer Anfangskammertemperatur von 
190 °C und einem Fullgrad von 70 %. Es wurden Mischungen mit einem 
Kautschuk-Mikrogel / Themnoplastverhaltnis von 70 / 30 hergestellt (Proben 1 und 
2). Hierzu wurde zuerst der Thermoplast (Grilamid L 11 20 G) in den Mischer 
gegeben und innerlialb von 4 min aufgeschmolzen. AnschlieBend wurde das 
Mikrogel zudosiert, der Stempel geschiossen und 8 min gemischt. Hierbei erfolgte 
ein Anstieg der Temperatur (Proben 1 u. 2: Tmax= 251 ''C), Das Drehmoment 
durchlief ein l\/laximum. Nach dem Mischen wurden optisch und physikaiisch 
homogene Proben entnommen, die etwa die Farbung des Mikrogels aufwiesen. 
Dieses Material wurde anschlieBend granuliert. 

Als Referenz zu den erflndungsgemSBen Mikrogel-basierten TPE-A's wurde 
ein konventionelles TPE-^A hergestellt (Probe 5) , das das gleiche Kautschuk / 
Thermoplast-Verhaitnis aufwies. Das eingesetzte PA tragt die Bezeichnung 
(Grilamid m 120 G) von EMS-GRIVORY und der eingesetzte Nitrilkautschuk tragt 
die Bezeichnung (Perbunan NT 3465) von BAYER AG. Das eingesetzte 
Vernetzungsmittel ist ein Dicumylperoxid. Es trSgt die Bezeichnung Poly- 
Dispersion E(DlG)D-40 von der Firma Rhein Chemie Corporation. Es handelt sich 
urn eine 40-%ige Abmischung von DCP in einem EPM Binder. Es wurden 5 phr 
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der Chemlkalie dosiert. Das Mischen dieserTPE-A's erfolgte im gleichen Mischer. 
jedoch wurde eine Anfangstemperatur von 180 **C, eine Rotordrehzahl von 75 U / 
min und eine Gesamtmlschdauer von 12 min gewihit ZunSchst wurde das 
Grilamid L 1 120 G vorgelegt (63,4 g). Nach dessen Aufschmelzen wurde der NBR 
Kautschuk (Perbunan NT 3465 (149 g) und das Vemetzungsmittel nacheinander 
hinzudosiert Poly-Dispersion E(DIC)D-40 (18,6 g) und der Stempel geschlossen. 
Nach dem Mischen wurden optisch und physikalisch homogene Proben entnom- 
men. Dieses IWaterial wurde anschlieftend granuliert. Die erhaltenen Morphologle 
ist in Abbildung 3 a) dargestellt. In Abbildung 3 b) wurde nach Zugabe des NBR 
Kautschuk (Perbunan NT 3465) .zusatzlich 5 phr des Phasenvennittlers Trans- 
Polyoctenamer (Vestenamer 8012 der Firma Degussa AG) in den Innenmischer 
dosiert bevor der Vemetzer hinzugegeben wurde. 

Als weitere Referenz zu den erfindungsgemSRen Mikrogel-basierten TPE- 
A's werden reines PA (Grilamid L 1 120 G (Probe 3)) und reines NBR Vulkanisat 
(Perbunan NT 3465 vemetzt mit 5 phr Poly-Dispersion E(DIC)D-40 (Probe 4)) 
hinzugezogen. 

SpritzauS 

Aus dem Granulat der TPE-A's und der reinen Thennoplaste wurden Stabe 
spritzgegossen. Dies erfolgte miteiner Laborspritzgielimaschine (Injektometer, Fa. 
GOttfert) bei einer Maschinentemperatur von 230-240 °C, einem Druck von 10 bar 
und einer Werkzeugtemperatur von 120 ''C. Die Verweilzeit der Probe betmg in . 
der Maschine und im Werkzeug circa eine Minute. 
Herstellung der PrQfkQrper 

Aus alien Proben werden S2-Normstabe prSpariert. Dies erfolgt bei den 
reinen Thermoplastmaterialien (Probe 3) durch FrSsen. Die NbrmstSbe alter 
anderen Proben werden ausgestanzt. Alle praparierten Nonnstabe besitzen im 
Kopfbereich nur eine Brelte von 10 mm auif, da die spritzgegossenen Rohlinge nur 
einen Durchmesser von 10 mm besitzen. Die Dicke der Nomnstabe betragt 4 mm. 
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Phvsikalische PrQfuna 
Zugversuch 

Der Zugversuch der Proben erfolgt an S2-Normstaben (s. o.) entsprechend 
DIN 63504. Die PrQfung wird mit elner UniversalprQfmaschine (Typ 1445, Fa. 
5 Zwick) mit optischen Langenaufnehmem durchgeftlhrt. Der Messbereich des 
Kraftaufnehmers betragt 0-2000 N. Die Ergebnisse der Messungen sind in der 
Tabelle 1 zusammengestellf. 

Die Bruchdehnungs- und Bmchspannungswerte der Mikrogel / PA basierten 
TPE-A's liegen zwischen den Werten der reinen, konstituierepden Elastomer- und 
10 Thermoplastphase. Es kann das Elgenschaftsniveau eines konventlonell mit den . 
gleichen Polymeren hergestellten TPE-A's (Probe 5) errelcht werden. Bei der 
Venvendung des Mikrogels 0BR1 102C (Herstellungsbeispiel 1 ) mit dem hohen 
ACN-Gehalt wIrd das festere TPE-A erzielt. 

15 Quelluna 

Die Quellung der Proben erfolgt an S2-Nonnstaben (s. o.) entsprechend 
DIN 53521 bel einer Temperatur von 125 °C und einer Dauer von 4 d in der 
Referenzprufflussigkeit IRM 903 Gndustry Reference Material, stark 
hydrobebandeltes Schwernaphthendestillat). Nach Ablauf der Einwlrkungsdauer 
20 werden die ProbekOrper durch eine Lagerung in ungebrauchtem PrOfmittel 
innerhalb von 30 min auf 23 *C temperiert. 

Die Untersuchungsergebnisse der Olquellung sind in Tabelle 6 zusammen-. 
gestellt. Die Olquellung der Mikrogel / PA basierten TPE-A's ist sehr gerlng. Die 
Quellbestandigkeit eines konventionell mit den gleichen Polymeren (PA (Grilamid 
25 L 1 120 G) von EMS-GRIVORY und (Perbunan NT 3465) von BAYER AG) 

hergestellten TPE-A's (Probe 5) wird welt Qbertroffen. Bei der Venwendung des 
Mikrogels 0BR1 102C mit dem hohen ACN-Gehalt wird die geringere Olquellung 
festgestellt. 



30 
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Tabelle 6: Untersuchungsergebnisse der physikalischen PrQfung der PA-Proben 



Probe 


Material 


Ob 




^max 


S bel O'max 


Voiumen- 
queilunq 


Gewichts- 
quellung 


Nr. 


Mpa 


% 


MPa 


% 


Vol.-% 


Gew.-% 


1 


OBR1102B/PA 


17,7 


136.5 


17.7 


136,5 


2.3 


1.9 


2 


OBR1102C/PA 


18,5 


110,2 


18.5 


110.2 


1.6 


1.3 


3 


PA (Grilamid L 
1120 G) 


28,4 


81,5 


43 


7.7 


0,9 


0,5 


4 


NBR (Perbunan 
NT 3465) 


3.8 


434,7 


3,8 


434,7 


13,7 


12.7 


5 


NBR/PA 

(Grilamid L 
1120 G)/ 
(Perbunan NT 
3465) 


14.1 


149.7 


14.1 


149.7 


. 11 


10 
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patentansprOche 

1 . Themioplastische Elastomer-Zusammensetzung, enthaltend mindestens 
einen thermoplastischen Werkstoff (A) und mindestens ein nicht durch 
energierelche Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf der Basis von 
Homopolymeren oder statistischen Copolymeren. 

2. Thernioplastische Elastomer-Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahemd 
kugelfdrmige Geometrie aufweisen. 

3. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach Anspmch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Abweichung der Durchmesser eines 
einzelnen Primarpartikels des Mikrogels (B). definiert als 

[(d1 ->d2)/d2]x100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes 
des Primarpartikels sind und d1 > d2 ist, weniger als 250 % betr^gt. 

4. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach Anspruch 3, worin 
die genannte Abweichung weniger als 50 % betragt. 

5. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass die Primarpartikel des 
Mikrogels (B) eine durchschnittliche TeilchengrQBe von 5 bis 500 nm 
aufweisen. 

6. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des 



wo 2005/033185 



51 



PCT/EP2004/052288 



Mikrogels (B) eine durchschnittliehe TeilchengrOSe von weniger als 99 nm 
aufwelsen. 



7. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

5 AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in 

Toluol bei 23X unlosliche Anteile von mindestens etwa 70 Gew.-% 
aufweisen. 

8. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

10 AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass die Mikrogele (B) in 

Toluol bei 23*C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 

9. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) 

15 Glastemperaturen von -1 00°C bis +50°C aufweisen. 

10. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) eine 
Breite des Glasubergangsbereichs von grolier als etwa 5 aufweisen. 

20 

1 1 . Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) durch 
Emulsionspolymerisatran erhaitlich sind. 

25 12. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

AnsprOche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastischen 
Werkstoffe (A) eine Vicat-Enweichungstemperatur von mindestens SO^'C 
aufweisen. 

30 13. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 

AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der thermoplastischen 
Werkstoff (A) ausgewShlt wird aus thennoplastischen Polymeren (A1) und 
thermoplastischen Elastomeren (A2). 
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14. Thermopl^stische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Unterschied der 
Glastemperatur zwischen dem thermoplastischen Werkstoff (A) und dem 
Mikrogel (B) zwischen 0 und 250*'C liegt. 

15. Tfiemnoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis 
thennoplastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) von 1 : 99 bis 99 : 1 betragt. 

16. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis 
thermoplastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) von 10 : 90 bis 90 : 10, . 
besonders bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20 betragt. 

17. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 
mindestens ein ubliches KunststofPadditiv enthalt. 

18. Thennoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Mischen 
mindestens eines thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines 
nicht durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf der Basis 
von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren erhaitlich ist. 

19. Thermoplastische Elastomer-Zusammensetzung nach einem der 
AnsprOche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) 
funktionelle Gruppen aufweist. 

20. VenA/endung von nicht durch energiereiche Strahlung vernetzten 
Mikrogelen (B) auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen 
Copolymeren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomer- 
Zusammensetzungen. 
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21 . Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomer- 
Zusammensetzungen nach einem der Ansprilche 1 bis 19 durch Mischen 
mindestens eines thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines . 
nicht durch energiereiche Strahlung vernetzten IWikrogels (B) auf der Basis 
von Homopolymeren Oder statistischen Copolymeren. 

22. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomer- 
Zusammensetzungen nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet. das die 
Herstellung des Mikrogels (B) vor dem IVIischen mit dem thermoplastischen 
Werkstoff(A)erfolgt. 

23. Themioplastischen Elastomer-Zusammensetzungen, erhaltlich nach den 
Verfahren nach Anspruch 21 Oder 22. 

24. Verwendung der themioplastischen Elastomer-Zusammensetzungen nach 
einem der AnsprQche 1 bis 19 als l\/Iasterbatch zur Einarbeitung in 
themioplastische WerkstofFe. 

25. Venwendung der thermoplastischen Elastomer-Zusammensetzungen nach 
einem der AnsprQche 1 bis 19 zur Herstellung von thermoplastisch 
verarbeitbaren Formartikeln. 

26. Formartikel, erhaltlich durch Formen der themioplastischen Elastomer- 
Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 bis 19. 
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Abblldung 1: Darstellung der Zusammensetzung aus Beispiel 4 (MG/TPE-U); nicht 
kontrastiert mit Os04Vergr8i3ermig 20.000 facb 
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Abbildung 2: Darstellung einer Zusammensetzung aus Beispiel 1 (MG/PP); nicht 
kontrastiert mit Os04; VergrQIierung 30.000-fach 
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a) ohne Phasenvermittler b) mit Phasenvermittler 



Abbildung 3 : AFM-Aufnahme eines dynamisch vulkanisierten TPVs aus Beispiel 5 
(NBR/PA) (70:30) mit und ohne Phasenvermittler 

5 

Es ist deutlich zu erkennen. dass in den erfindungsgennaBen Beispielen oben die 
MikrogeldomSnen, d.h. die Domanen der Elastomerphase, um GroBenordnungen 
kleiner und einheitlicher sind als die durch dynamische Vulkanisation geblldeten 
Elastomerdomanen herkommlicher, dynamisch vulkanisierter TPVs, sowohl mit (> 
10 5 bis 30 Mm) wie auch ohne Phasenvermittler (> 10 bis 35 pm, Abb. 3) 
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HeiRlufllagerung der Prufkdrper bei unterschiedlichen Temperaturen 



Lagerung bei 
RT: 



Material M1 



Material M7 




Lagerung bei 
130 *^C: 



Material M1 



Material M7 





Lagerung bei 
150 X: 



Material Ml 




Material M7 




Lagerung bei 
180 X: 



Material M1 




. Material M7 




Abbildung 4: Lagerversuche von Prufkorpern 



